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In dieser Arbeit wird die Synthese neuartiger 5-monosubstituierter Barbituratfarbstoffe mit 
elektronenziehenden Substituenten in 5-Position beschrieben. Durch diese 
Funktionalisierung entstehen schaltbare Farbstoffe mit einer farblosen Ketoform und einer 
farbigen Enolform. Die Einflüsse verschieden stark elektronenziehender Substituenten 
sowie unterschiedlich großer konjugierter π-Systeme auf die Keto-Enol-Tautomerie 
wurden untersucht. Dies erfolgt einerseits mittels Röntgeneinkristallstrukturanalysen der 
Festkörper und andererseits mit solvatochromen Untersuchungen in Lösung. Durch die 
Keto-Enol-Tautomerie der Barbituratfarbstoffe wird die Wasserstoffbrücken-
bindungssequenz beim Übergang zwischen Keto- und Enol-Form verändert. Es wurde 
gezeigt, dass durch Zugabe von Rezeptoren mit komplementärer 
Wasserstoffbrückenbindungssequenz zur Enol-Form das tautomere Gleichgewicht der 
Barbitursäuren hin zur Enol-Form verschoben werden kann. Um hierzu verlässliche 
Aussagen zu erhalten wurden vergleichende Experimente mit N,N´-dialkylierten 
Barbituratfarbstoffen durchgeführt.  
Aufgrund der Synthesestrategie der Barbituratfarbstoffe, welche ausgehend von 
Barbituratanionen über nukleophile aromatische Substitutionsreaktionen hergestellt 
wurden, war es zweckmäßig die Nukleophilieparameter der Barbituratanionen zu 
ermitteln. Dazu wurde der Ansatz von Mayr gewählt und die Nukleophilie von vier 
Barbituratanionen bestimmt. 
Weiterhin konnte in dieser Arbeit die Charakterisierung von ionischen Flüssigkeiten nach 
der 4-Parameter-Gleichung von Catalán umgesetzt werden. Dabei gelang es erstmal für 
eine vielzahl verschiedener ionischer Flüssigkeiten die Polarisierbarkeit und Dipolarität 
getrennt voneinander mit Hilfe zweier solvatochromer Farbstoffe zu ermitteln. 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
1.1 Einleitung 
Stark vereinfacht kann das 20. Jh. aus Sicht eines Chemikers als das Jahrhundert der 
kovalenten Bindung bezeichnet werden. Die Chemie machte enorme Fortschritte bei der 
Synthese zahlloser organischer und anorganischer Verbindungen. Nicht nur Moleküle die aus 
der Natur bekannt waren, sondern auch bisher unbekannte Verbindungen konnten synthetisch 
hergestellt und charakterisiert werden.[1] Die Untersuchung zwischenmolekularer 
Wechselwirkungen spielte vorerst eine untergeordnete Rolle, obwohl sie für viele 
Eigenschaften und Anwendungen, besonders in der Natur und Medizin, von zentraler 
Bedeutung sind.  
Erst in den 1970er Jahren wurde begonnen nichtkovalente Wechselwirkungen 
systematisch zu untersuchen, doch einzelne Arbeiten reichen weiter zurück. Erste Berichte zu 
Einschlusskomplexen von Cyclodextrinen stammen aus den 1890er Jahren.[2] In den gleichen 
Zeitraum sind die ebenfalls ins Feld der supramolekularen Chemie gehörenden Grundlagen der 
Koordinationschemie von Alfred Werner[3] und das „Schlüssel-Schloss-Prinzip“ von Emil 
Fischer[4] einzuordnen. Grundlegende experimentelle und theoretische Untersuchungen zu 
Wasserstoffbrückenbindungen stammen aus den 1930er Jahren.[5] 
Die entscheidende Neuerung der Arbeiten von Pedersen, Lehn und Cram aus den 1960er 
und 1970er Jahren war, dass die Zusammenhänge zwischen all diesen bekannten, jedoch 
voneinander unabhängigen, Konzepten hergestellt und systematisch untersucht wurden. Im 
Folgenden sollen die von Pedersen, Lehn und Cram untersuchten Verbindungsklassen kurz 
vorgestellt werden. 
In den 1960er Jahre studierte Charles J. Pedersen die katalytische Wirkung von 
Schwermetallverbindungen und den Einfluss organischer Liganden. Während seinen Arbeiten 
fand er zufällig einen auskristallisierten Komplex von 2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,13,16-
hexaoxacyclooctadeca-2,11-dien, einem zyklischen Polyether, mit einem eingeschlossenen 
Natriumkation.[6] In seinen eingehenden Studien beschreibt er 33 dieser zyklischen Polyether 
und nennt sie systematisch Kronenether (Abbildung 1.1). Er zeigt, dass die Kavitäten der 
verschieden großen Zyklen unterschiedliche Metallkationen komplexieren können und dadurch 
Eigenschaften wie beispielsweise die Löslichkeit von Metallsalzen in aprotischen 
Lösungsmitteln beeinflusst werden kann.[6] So konnte Pedersen auch erste 
Anwendungsbeispiele aufzeigen, wie die Verseifung von 2,4,6-Trimethylbenzoesäureestern 
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mit Kaliumhydroxid in Gegenwart von Dizyklohexyl-18-krone-6 in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Bis dato war die Verseifung dieser Ester in protischen Lösungsmitteln 
nicht erfolgreich. Er führt dies auf unsolvatisierten Hydroxidionen in dem unpolaren 
Lösungsmittel zurück, die dadurch den sterisch gehinderten Ester angreifen können.[6] 
In den folgenden Jahren entwickelten zahlreiche Gruppen weltweit die Kronenether 
weiter. Von besonderer Bedeutung sind die von Jean-Marie Lehn beschriebenen Kryptanden.[7] 
Basierend auf den Kronenethern wird eine zusätzliche Verzweigung eingeführt und dadurch 
die Kavität von einer zweidimensionalen im Fall der Kronenether, zu einer dreidimensionalen 
Struktur erweitert. Aufgrund der dreidimensionalen Struktur der Kavität, erhöht sich die 
Assoziationskonstante sowie die Selektivität dieser Verbindungsklasse gegenüber 
Metallkationen im Vergleich zu den zweidimensionalen Kronenethern deutlich.[7] In Abbildung 
1.1 ist Beispielhaft ein makrobizyklischer Kryptand dargestellt. Es sind jedoch auch andere 
Verzweigungsmuster, sowie mehrfach verzweigte Kryptanden bekannt.[7] 
Weiterhin soll die Klasse der Sphäranden erwähnt werden. Diese Verbindungsklasse 
wurde von Donald J. Cram untersucht und baut ebenfalls auf den Arbeiten von Pedersen auf. 
Anders als bei den Kronenethern und den Kryptanden besitzen die Sphäranden ein starres, 
aromatisches Grundgerüst, wodurch die gebildeten Kavitäten weniger flexibel sind (Abbildung 
1.1).[8] Cram beschreibt weiter, dass bei Kronenethern und Kryptanden im ungebundenen 
Zustand keine Kavitäten vorhanden sind, oder diese durch Lösungsmittelmoleküle besetzt sind. 
Demzufolge müssen beim Bindungsvorgang die Lösungsmittelmoleküle zuerst verdrängt oder 
die Konformation des Wirtsmoleküles angepasst werden.[8] Durch die Vorteile der Sphäranden 
konnte Cram gute Selektivitäten seiner Verbindungen gegenüber Natrium- und Lithionionen 
nachweisen. In der Natur können diese starren Kavitäten beispielsweise mit den Porphyrinen 
verglichen werden. Die von Porphyrinen gebildeten Metallkomplexe, wie der Magnesium(II)-
Komplex im Chlorophyll oder der Eisen(II)-Komplex im Hämoglobin (Abbildung 1.1) stellen 
biologisch wichtige Verbindungen dar.[9] 
 
Abbildung 1.1 Typische Beispiele für Verbindungen der Klasse der Kronenether,[6] Kryptanden[7] und 
Späranden[8] sowie zwei biologisch bedeutsame Vertreter der Porphyrine, das Häm b[10] und das Chlorophyll a.[11]  
1. Einleitung und Zielsetzung 
Seite 3 
Aufgrund der ähnlichen zugrundeliegenden Wechselwirkungen der drei 
Verbindungsklassen erhielten Donald J. Cram,[12] Jean-Marie Lehn[13] und Charles J. 
Pedersen[14] gemeinsam den Chemienobelpreis 1987 für die Untersuchungen der 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen ihrer cyclischen Verbindungen. Die von ihnen 
studierten Kronenether, Kryptanden und Sphäranden (Abbildung 1.1) dienten als 
Modelverbindungen um allgemein gültige Konzepte dieses neuen Forschungsgebietes, der 
„Supramolekularen Chemie“[15], zu entwickeln.  
Erste Anwendungen für supramolekulare Systeme, wie Sensoren (Abbildung 1.2),[16] 
Einsatzfelder in der Medizin[17] oder zur Erzeugung neuer funktionaler Materialien[18] gibt es 
bereits. Dabei wird ein wesentlicher Vorteil der supramolekularen Systeme gegenüber 
herkömmlichen Materialien genutzt: Die Reversibilität der nichtkovalenten Bindungen. 
Dadurch können die neuen Materialien auf äußere Reize, wie Anwesenheit von Kationen 
(Abbildung 1.2),[16a, 17a] pH-Wert Änderungen[18a] oder Temperaturänderungen[19] reagieren. 
 
Abbildung 1.2 Beispiel eines Sensormoleküls auf Basis eines [3.2.2]Kryptanden in dem durch Anwesenheit von 
Kaliumionen die Fluoreszenz aktiviert wird, da der intramolekulare photoinduzierte Elektronentransfer (PET) die 
Fluoreszens im Komplex nicht mehr quencht.[16a] Angebunden an die Festphase wird dieser und vergleichbare 
Sensoren in der Blutgasanalyse eingesetzt.[17a] 
 
1.2 Zielsetzung 
In der vorliegenden Arbeit soll es um die Synthese und Charakterisierung neuartiger 
Farbstoffe gehen. Dabei sollen die Moleküle über die Möglichkeit verfügen, reversibel 
zwischen verschiedenen Tautomeren zu schalten, welche mit einem konjugierten π-System in 
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Wechselwirkung stehen. Beim Übergang der tautomeren Formen verändert sich die 
elektronenschiebende oder –ziehende Wirkung der Gruppe, wodurch ein push-pull-System in 
einer der beiden Formen entstehen soll. Der dadurch erzielte optische Effekt ermöglicht den 
Einsatz der Moleküle als optische Sensoren.  
Die Wahl geeigneter Grundstrukturen ist von zentraler Bedeutung, da beide tautomere 
Formen energetisch relativ ähnlich seien müssen, damit eine Beeinflussung der Tautomerie 
durch Wasserstoffbrückenbindungen möglich ist. Barbitursäure wurde als zentraler Baustein 
für die Farbstoffe gewählt, da sie eine Keto-Enol-Tautomerie aufweist, welche die Wasserstoff-
brückenbindungssequenz der Barbitursäure beeinflusst und gleichzeitig in der Enolform ein 
konjugiertes π-System mit einer elektronenschiebenden OH-Gruppe entsteht (Abbildung 1.3). 
 
Abbildung 1.3 Keto-Enol-Tautomerie einer 5-Monosubstituierten Barbitursäure mit konjugierten push-pull-
System in der Enolform. 
Die Wasserstoffbrückenbindungssequenz der Barbitursäure verändert sich von ADA 
(A = Akzeptor; D = Donor) in der Ketoform zu ADD in der Enolform. In der Enolform ensteht 
eine zum π-System konjugierte Doppelbindung mit der OH-Funktion als elektronenschiebende 
Gruppe. Ist an dem konjugierten π-System eine Akzeptorgruppe angebracht, dann wird durch 
den Wechsel von Keto- zur Enolform ein push-pull-System generiert, welches intensiv farbig 
erscheinen sollte. 
Die Verschiebung von einer tautomeren Form zur anderen soll durch die Anwesenheit 
eines Rezeptormoleküls mit komplementärer Wasserstoffbrückenbindungssequenz ausgelöst 
werden. Durch Moleküle mit DAA-Wasserstoffbrückenbindungssequenz beispielsweise, findet 
eine Komplexbildung mit der komplementären Enolform (ADD) statt. Dadurch wird das 
optische Signal ausgelöst und die DAA-Sequenz des Rezeptors erkannt. In gleicher Form ist es 
denkbar, dass durch Zugabe eines Rezeptormoleküls mit DAD-Wasserstoffbrücken-
bindungssequenz eine Verschiebung der Tautomerie zur farblosen Ketoform stattfindet. Die 
dadurch sichtbare Entfärbung des Barbituratfarbstoffs wäre ebenfalls ein optisch auswertbares 
Signal. 
Aufbauend auf der bereits bekannten 1-Butyl-5-(4-nitrophenyl)barbitursäure[16b] sollen 
die Einflüsse der Akzeptorstärke und der Größe des konjugierten π-Systems (Abbildung 1.3) 
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auf die Keto-Enol-Tautomerie untersucht werden. Wichtiger Bestandteil der Charakterisierung 
der Farbstoffe sind solvatochrome Untersuchungen. Durch die Variation der Lösungsmittel 
werden erste Erkenntnisse über die Beeinflussbarkeit der Keto-Enol-Tautomerie erwartet. 
Außerdem sollen die Komplexbildungseigenschaften mit Nukleinbasenderivaten untersucht 
werden. Dabei liegt der Fokus darauf, ob die Keto-Enol-Tautomerie durch einen 
komplementären Rezeptor verschoben werden kann und in Folge dessen ein optisches Signal 
resultiert. 
Die Komplexbildung soll weiterhin auch im Festkörper durch Röntgeneinkristallstruktur-
analyse untersucht werden. Dadurch können zusätzliche Erkenntnis über die genaue 
Verknüpfung der komplementären Partner, sowie die Lage der Keto-Enol-Tautomerie erhalten 
werden. 
Da es sich bei Barbitursäure um eine 1,3-Dicarbonylverbindung handelt, welche eine 
starke CH-Acidität aufweist, wird mit Hilfe der Handerson-Hasselbalch-Gleichung der pKa-
Wert der Barbituratfarbstoffe ermittelt. Die erwartete hohe Acidität der Verbindungen, 
aufgrund der Akzeptorsubstituenten in 5-Position, macht eine Berücksichtigung möglicher 
Säure-Base-Reaktionen mit den Rezeptoren erforderlich. Vor allem bei den UV/Vis 
spektroskopischen Untersuchungen sind Vergleichsexperimente mit Basen und 
Barbituratfarbstoffen mit blockierten Wasserstoffbrückenbindungssequenzen essenziell, da 
eine Säure-Base-Reaktion ebenfalls zum positiven optischen Signal führen kann. 
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2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Barbitursäure und ihre Derivate 
 Historisches 
Die Synthese von Pyrimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion gelang 1862 dem Chemiker Adolf 
von Baeyer, er nannte die Substanz aufgrund ihrer Acidität Barbitursäure (Schema 2.1).[20] 
Chemische Verbindungen mit einer Barbitursäurefunktion werden allgemein als Barbiturate 
bezeichnet. Diese Verbindungsklasse erlangte vor allem durch die 1903 von Emil Fischer und 
Josef von Mering entdeckte sedative Wirkung von 5,5-Diethylbarbitursäure, welche später 
unter dem Markennamen Veronal vertrieben wurde, Bedeutung.[21] Bis in die 1960er Jahre 
nahmen Barbiturate eine führende Stellung als Schlaf- und Betäubungsmittel ein, bevor Leo 
Sternbach 1960 die Synthese von 7-Chlor-1-methyl-5-phenyl-1,3-dihydro-1,4-benzodiazepin-
2-on (Diazepam) gelang,[22] welches im Jahr 1963 unter dem Namen Valium auf den Markt 
gebracht wurde und die Barbiturate damit verdrängte. 
 
Schema 2.1 Barbitursäure in zwei möglichen tautomeren Formen. Links als Tricarbonylverbindung. Rechts als 
aromatisches Triol. 
Eingeleitet mit der Strukturaufklärung der DNA (Desoxyribonukleinsäure) durch James 
Watson und Francis Crick 1953[23] wurden die Wassestoffbrückenbindungen der Nukleinbasen 
intensiv untersucht. Da Barbiturate eine der Nukleinbase Thymin ähnliche Struktur und mit 
ihren Wasserstoffbrückenbindungsdonoren (HBD) und –akzeptoren (HBA) die gleiche ADA-
Wasserstoffbrückenbindungssequenz aufweisen, wurden auch Untersuchungen zu den 
Wechselwirkungen zwischen Nukleinbasen und Barbituraten durchgeführt. Alexander Rich 
beschreibt 1967, dass Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Barbitursäure und Adenin 
stärker sind als im natürlichen Pendant Thymin-Adenin (Schema 2.2).[24]  
 
Schema 2.2 Vergleich der Wasserstoffbrückenbindungen von Thymin-Adenin mit Barbitursäure-Adenin. 
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Andrew Hamilton entwickelte 1988 schließlich einen spezifischen Rezeptor für 
Barbiturate, welcher über sechs Wasserstoffbrückenbindungen und mit einer extrem hohen 
Gleichgewichtskonstante von 1.37·106 M–1 mit 5,5-Diethylbarbitursäure in Wechselwirkung 
tritt (Schema 2.3).[25] 
 
Schema 2.3 Bindungsstruktur eines makrozyklischen Hamiltonrezeptors mit 5,5-Diethylbarbitursäure. 
Die Barbituratgrundstruktur eignet sich des Weiteren zur Synthese von Farbstoffen. So 
beschreibt Arthur Weinschenk bereits 1901 seine Beobachtungen, dass ausgehend von 
Barbitursäure und Benzaldehyden, die in para-Position elektronenschiebende Gruppen tragen, 
intensiv gelb bis orange gefärbte Feststoffe in Folge einer Knoevenagel-Kondensation[26] 
erhalten werden.[27]  
Einer der ersten Farbstoffe mit einer Barbituratfunktion ist das Murexid, welches 1838 
von Friedrich Wöhler und Justus Liebig durch Oxidation von Harnsäure mit Salpetersäure und 
anschließender Behandlung mit Ammoniak erhalten wird (Schema 2.4).[28] Das es sich bei 
Murexid um das Ammoniumsalz der Purpursäure handelt, stellte Friedrich Konrad Beilstein in 
seiner 1858 angefertigten Dissertation „Über das Murexid“ fest. Da jedoch Purpursäure nicht 
isolierbar ist, da sie zu Alloxan und Uramil hydrolysiert,[29] blieb die genaue Struktur der 
Verbindung unklar und war Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion bis zu Beginn des 20. 
Jahrhunderts (Schema 2.4).[29-30]  
 
Schema 2.4 Struktur des Murexids und Keto-Enol Tautomerie der Purpursäure. 
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Purpursäure weist zwei Barbituratfunktionalitäten auf. Ein Barbiturat fungiert als 
Elektronenakzeptor, vergleichbar mit den Farbstoffen die Arthur Weinschek mittels 
Knoevenagel-Kondensation erhalten hat. Das zweite Barbiturat ist 5-monosubstituiert und 
weist ein acides Wasserstoffatom auf, welches mit Ammoniak das Ammoniumsalz Murexid 
bildet. Das acide Wasserstoffatom kann eine Keto-Enol Tautomierie eingehen, wodurch in der 
Enolform ein konjugiertes π-System entsteht. Es handelt sich bei der nicht isolierbaren 
Purpursäure somit um einen enolisierbaren 5-monosubstituierten Barbituratfarbstoff, wie sie 
als Ziel dieser Arbeit untersucht werden sollen. 
 5-Monosubstituierte Barbiturate 
Der älteste Vertreter 5-monosubstituierter Barbiturate ist die Dilitursäure, die zuerst von 
Adolph Schlieper 1845 als Ammoniumsalz und nicht als Säure beschrieben werden konnte.[31] 
Adolf von Baeyer gelang später die Synthese der Dilitursäure durch Umsetzung von 
Barbitursäure mit konzentrierter Salpetersäure (Schema 2.5).[32]  
 
Schema 2.5 Keto-Enol Tautomerie der Dilitursäure als Beispiel eines enolisierbaren 5-monosubstituierten 
Barbiturats. 
Aufgrund der hohen CH-Acidität dieser Verbindungsklasse waren sie anders als die 5,5-
disubstituierten Barbiturate nicht für medizinische Anwendungen geeignet, wodurch das 
geringe Interesse an diesen Verbindungen erklärt werden kann. Wie andere 1,3-
Dicarbonylverbindungen zeigen auch die 5-monosubstituierten Barbiturate Keto-Enol-
Tautomerie.[33] Diese kann aufgrund der cyclischen Struktur jedoch nicht durch eine 
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung stabilisiert werden, weshalb Barbiturate 
bevorzugt als Tricarbonylverbindung vorliegen.[34] Wird in 5-Position jedoch eine 
elektronenziehende Gruppe eingeführt, so kann das Keto-Enol-Gleichgewicht zu Gunsten der 
Enol-Form verändert werden, wie am Beispiel der Dilitursäure gezeigt werden konnte.[35] Eine 
weitere Möglichkeit die Keto-Enol-Tautomerie zu beeinflussen besteht in der Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken, welche über eine zur Enol-Form komplementäre Wasserstoffbrücken-
bindungssequenz verfügen.[16b, 36] 
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2.2 Supramolekulare Chemie 
Die Doppelhelix der DNA mit ihren komplementären, über Wasserstoffbrücken 
verbundenen Nukleinbasen rückte die „supramolekulare Chemie“ in den Fokus der Forschung. 
Jedoch wurde der Begriff „supramolekulare Chemie“ erst 1978 von Jean-Marie Lehn geprägt, 
der ihn als „chemistry of molecular assemblies and of the intermolecular bond“ definiert.[15] 
Andere Definitionen nutzen Phrasen wie „Chemie über den Molekülen“,[37] „Chemie der 
nichtkovalenten Bindung“ oder „nichtmolekulare Chemie“.[1, 38] Die Abgrenzung der 
supramolekularen Chemie zur molekularen Chemie ist in Abbildung 2.1 anschaulich 
dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass die supramolekularen Wirt-Gast-Systeme aus Vorstufen 
durch die Knüpfung neuer kovalenter Bindungen entstehen. Diese Schritte werden der 
molekularen Chemie zugeordnet. Die Wechselwirkungen der Moleküle über nichtkovalente 
Bindungen wird supramolekulare Chemie genannt.[37] 
 
Abbildung 2.1 Vergleich zwischen molekularer Chemie und supramolekularer Chemie nach Jean-Marie Lehn und 
aus den Bindungsverhältnissen resultierende chemische und physikalische Eigenschaften der Moleküle.[39] 
 
 Wasserstoffbrückenbindungen 
Einen wesentlichen Beitrag zum Gebiet der supramolekularen Chemie leisten 
Wasserstoffbrückenbindungen, da sie im Gegensatz zu Ion-Ion-, Ion-Dipol- und Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen gerichtet sind.[39] Das heißt ihre Kraft ist nicht einzig vom Abstand der 
Atome abhängig, sondern auch von der Ausrichtung der Moleküle zueinander. Diese 
+ +
Molekulare Chemie
Supramolekulare Chemie
Kovalente Bindungen:
Spezifische Eigenschaften
und Funktionen:
Erscheinungsbild
Redoxeigenschaften
Polarität
Chiralität
...
Erkennung
Katalyse
Transport
Molekulare Vorstufen
WirtGast
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Eigenschaft ist zum Beispiel für die Gestalt von Proteinen, die Erkennung von Substraten durch 
Enzyme und die Doppelhelixstruktur der DNA von Bedeutung.[39]  
Die enorme Vielfalt an Wasserstoffbrückenbindungen in der Biologie und Chemie macht 
eine umfassende Definition trotz ihrer Bedeutung für biologische Systeme nicht einfach. 
Allgemein lässt sich sagen, dass eine Wasserstoffbrückenbindung vorliegt, wenn ein 
Wasserstoffatom, welches an ein elektronegativeres Atom gebunden ist, mit einem 
benachbarten Dipol oder freien Elektronenpaar in Wechselwirkung steht. Die „klassische“ 
Vorstellung einer Wasserstoffbrückenbindung kann am Beispiel der gerichteten 
Wechselwirkung zwischen zwei Wassermolekülen erklärt werden (Abbildung 2.2). Aufgrund 
der verschiedenen Elektronegativität von Wasserstoff und Sauerstoff sind die O−H-Bindungen 
im Wasser stark polarisiert, wodurch sich Partialladungen von +0.4 je Wasserstoffatom und  
–0.8 auf dem Sauerstoffatom ergeben. Ein weiteres Wassermolekül wird sich nun so 
orientieren, dass es mit seinem lokalen Dipol Oδ–−Hδ+ auf die negative Partialladung des ersten 
Wassermoleküls zeigt. Der Abstand beider Moleküle verkürzt sich dabei im Vergleich zur 
Summe der Van der Waals-Radien um etwa 1 Å, was auf eine signifikante Wechselwirkung 
und die Ausbildung einer drei Zentren zwei Elektronenbindung hinweist.[40] Dennoch sind 
Wasserstoffbrückenbindungen vorwiegend elektrostatisch dominiert und weisen eine gewisse 
Flexibilität in Bindungslänge und -winkel auf. 
 
Abbildung 2.2 Ein Wasserdimer als Beispiel für eine typische Wasserstoffbrückenbindung. Definierte 
geometrische Parameter: d = H···O-Abstand, D = O···O-Abstand,  = O−H···O-Winkel.[40] 
Dieses Beispiel lässt sich leicht auf das allgemeine System X−H···A übertragen. Die 
Definition einer solchen Wasserstoffbrücke muss entsprechend allgemein sein, um schwache 
und starke sowie intra- und intermolekulare Wechselwirkungen zu berücksichtigen. George C. 
Pimentel und Aubrey McClellan schreiben: „… a hydrogen bond exists if (1) there is evidence 
of a bond and (2) there is evidence that this bond sterically involves a hydrogen atom already 
bonded to another atom.“.[41] Thomas Steiner präzisierte die Pimentel-McClellan-Definition um 
reine van-der-Waals-Wechselwirkungen sowie drei-Zentren-zwei-Elektronenbindungen, bei 
denen X−H als Elektronendichtelieferant fungiert, auszuschließen. Er schreibt: „Eine X−H···A-
Wechselwirkung wird „Wasserstoffbrücke“ genannt, wenn sie 1. Eine lokale Bindung darstellt 
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und wenn 2. X−H als Protonendonor gegenüber A agiert.“.[40] Durch die zweite Forderung wird 
die Beziehung zwischen X−H und A in Beziehung zu den Säure-Base Eigenschaften gestellt. 
Er schreibt, dass: „… eine Wasserstoffbrücke zumindest im Prinzip als beginnende 
Protonentransferreaktion von X−H zu A aufgefasst werden kann.“.[40] Diese Differenz 
zwischen Wasserstoffbrückenbindungen und Säure-Base-Reaktionen wird in der Betrachtung 
der Wasserstoffbrückenbindungseigenschaften der Barbituratfarbstoffe in dieser Arbeit eine 
wesentliche Rolle spielen. 
Eine Einteilung der Wasserstoffbrücken unternahm George A. Jeffrey. Anhand der 
Bindungsenergien unterschied er zwischen schwachen, moderaten und starken 
Wasserstoffbrückenbindungen. In Tabelle 2.1 sind die Eigenschaften sowie Beispiele 
verschieden starker Wasserstoffbrücken zusammengefasst.[39-40] 
Tabelle 2.1 Einteilung von Wasserstoffbrücken nach Jeffrey.[39-40] 
 stark mäßig stark schwach 
X−H···A Wechselwirkung hauptsächlich 
kovalent 
hauptsächlich 
elektrostatisch 
elektrostatisch / dispersiv 
Bindungsenergie (kJ·mol–1) 60–120 16–60 < 12 
Bindungslänge H···A (Å) 1.2–1.5 1.5–2.2 2.2–3.2 
Bindungslänge X···A (Å) 2.2–2.5 2.5–3.2 3.2–4.0 
Bindungswinkel X−H···A (°) 175–180 130–180 90–150 
Beispiele Dimere starker 
Säuren und Basen in 
der Gasphase 
Protonenschwamm 
HF-Komplexe 
Säuren 
Alkohole, Wasser 
biologische Moleküle 
gegabelte 
Wasserstoffbrücken 
C−H-Wasserstoffbrücken 
O−H···π-Wasserstoff-
brücken 
 
Diese Einteilung der Wasserstoffbrücken nach ihrer Bindungsenergie gilt jedoch nur für 
einzelne Wasserstoffbrückenbindungen. Die Gesetzmäßigkeit der Kooperativität besagt jedoch, 
dass bei der Ausbildung von Ketten- oder Ringstrukturen die Gesamtbindungsenergie größer 
ist als die Summe der Bindungsenergien aller einzelnen Wasserstoffbrücken: E(H···O)n > 
nE(H···O).[42] Dieses Phänomen kann wiederum am Beispiel von Wasser erläutert werden. 
Durch die Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung wird dem Sauerstoffatom, welches als 
Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor fungiert, Elektronendichte entzogen. Dadurch wird die 
Elektronegativität des Atoms erhöht und die gebundenen Wasserstoffatome zusätzlich positiv 
polarisiert. Wasserstoffbrückenbindungen von diesen Wasserstoffatomen werden nun eine 
höhere Bindungsenergie aufweisen als eine isolierte Wasserstoffbrückenbindung zwischen 
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zwei Wassermolekülen. Der Effekt ist am stärksten bei besonders langen Ketten oder Ringen. 
Wasser nimmt hierbei eine Sonderstellung ein, da jedes Molekül zwei Akzeptor- und zwei 
Donorstellen besitzt. Dadurch kann sich ein Netzwerk von Wasserstoffbrücken ausbilden, in 
dem jedes Wassermolekül tetraedrisch von vier weiteren Wassermolekülen umgeben ist. 
Kooperativität ist ein in der supramolekularen Chemie häufig anzutreffendes Phänomen. 
Es wird nicht nur bei Wasserstoffbrückenbindungen beobachtet, sondern beispielsweise auch 
bei Metall-Ligand-Wechselwirkungen. Kann der Ligand an verschiedenen Stellen Metallionen 
binden, so kann die zweite oder dritte Metall-Ligand-Wechselwirkung von der ersten 
beeinflusst werden und stärker oder schwächer sein als die Erste. Es handelt sich dann um 
positive oder negative Kooperativität.[43]  
Für biologische Systeme sind die Bindungsenergien einzelner Wasserstoffbrücken zu 
gering und die Erkennung der Moleküle zu unspezifisch. Ein gutes Beispiel ist die DNA, hier 
sind die Nukleinbasen Adenin und Thymin über zwei und Cytosin und Guanidin über drei 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verbunden. Dadurch wird eine Erkennung des 
komplementären Partners und somit die Replikation der DNA während der Zellteilung 
ermöglicht.[23] Eine besondere Rolle spielen hierbei sekundäre Wechselwirkungen zwischen 
den einzelnen Wasserstoffbrückenbindungen. Diese sekundären Wechselwirkungen können, je 
nach Wasserstoffbrückenbindungssequenz, attraktiv oder repulsiv sein, also die 
Gesamtbindungsenergie erhöhen oder verringern. Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, bilden sich bei 
einer abwechselnden Anordnung von Wasserstoffbrückendonoren und -akzeptoren repulsive 
sekundäre Wechselwirkungen, während bei der Anordnung von nebeneinander liegenden 
Wasserstoffbrückendonoren oder -akzeptoren attraktive sekundäre Wechselwirkungen 
auftreten.[36, 44] 
 
Abbildung 2.3 Verdeutlichung von sekundären Wechselwirkungen am Beispiel des N-[(Butylamino)carbonyl]-6-
methylisocytosin-Dimers.[36] 
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 Basenpaare in der DNA 
Die in der menschlichen DNA vorkommenden Nukleinbasen Thymin, Adenin, Cytosin 
und Guanin bilden über komplementäre Wasserstoffbrückenbindungen verknüpfte Paare und 
ermöglichen dadurch die Replikation des Erbguts.[23] Aufgrund der unterschiedlichen 
Wasserstoffbrückenbindungssequenzen erkennen sich die zusammengehörenden Nukleinbasen 
und der DNA-Doppelstrang kann ausgehend von einem Einzelstrang korrekt repliziert werden. 
Die Nukleinbasen Adenin-Thymin sowie Cytosin-Guanin bilden je ein zusammengehöriges 
Paar. Adenin weist eine primäre Aminogruppe auf, die als Wasserstoffbrückenbindungsdonor 
(HBD) fungiert, sowie einen Purinring, wobei das benachbarte Stickstoffatom mit seinem freien 
Elektronenpaar als Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor (HBA) dient. Adenin weist demnach 
eine Donor-Akzeptor Sequenz (DA) auf. Der komplementäre Partner des Adenins, das Thymin, 
hat zwei Carbonylgruppen die als HBA dienen, sowie zwischen diesen beiden Akzeptoren ein 
NH-Funktion die als HBD wirkt. Thymin weist somit eine ADA-Sequenz auf, kann mit Adenin 
allerdings nur zwei Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden (Abbildung 2.4). 
 
Abbildung 2.4 Ausschnitt aus dem chemischen Aufbau der DNA. Thymin (T) bildet zu Adenin (A) zwei 
Wasserstoffbrückenbindungen aus. Cytosin (C) bildet zu Guanin (G) drei Wasserstoffbrücken aus. 
Cytosin hat ähnlich wie Adenin eine primäre Aminogruppe sowie einen benachbarten 
Stickstoff im Pyrimidinring. Hinzu kommt eine weitere Carbonylgruppe, wodurch sich eine 
DAA-Sequenz ergibt. Guanin weist die komplementäre ADD-Sequenz auf, die durch eine 
Carbonylgruppe, eine NH-Funktion im Ring sowie eine primäre Aminogruppe gebildet wird. 
Diese Nukleinbasen können damit einen Komplex bilden, in dem sie über drei 
Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft vorliegen (Abbildung 2.4). 
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 Experimentelle Beobachtung von Wasserstoffbrückenbindungen 
Bei Wasserstoffbrückenbindungen und deren Analytik wird generell unterschieden 
zwischen Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper und in Lösung. Zur Detektion von 
Wasserstoffbrücken im Festkörper gibt es eine Vielzahl von Methoden, nachfolgend wird kurz 
auf die Röntgeneinkristallstrukturanalye und die IR-Spektroskopie eingegangen. Bei 
Untersuchungen von Wasserstoffbrückenbindungen in Lösung müssen Konzentrationseffekte 
und Lösungsmitteleinflüsse beachtet werden. Dennoch ist eine Charakterisierung von 
Wasserstoffbrücken in Lösung mit NMR- und IR-Spektroskopie möglich. Für chromophore 
Systeme ist zusätzlich die UV/Vis-Spektroskopie zu nennen, mit der die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen untersucht werden kann. Da diese Methode für die vorliegende 
Arbeit von besonderem Interesse ist, wird darauf intensiver im nachfolgenden Kapitel 
(2.3 Solvatochromie) eingegangen. 
Die Analytik von Wasserstoffbrückenbindungen im Festkörper mittels 
Röntgeneinkristallstrukturanalyse beruht auf Abstands- und Winkelanalysen der an einer 
Wasserstoffbrücke beteiligten Atome.[45] Aus der Bindungslänge (D) und dem X−H…A 
Bindungswinkel () (Abbildung 2.2) lässt sich die Stärke einer Wasserstoffbrückenbindung 
abschätzen (Tabelle 2.1). Besonders kurze Bindungslängen X···A von unter 2.5 Å weisen auf 
sehr starke Wasserstoffbrückenbindungen hin. Die am häufigsten beschriebenen 
Wasserstoffbrücken liegen im Bereich von 2.5–3.2 Å Bindungslänge und Bindungswinkeln 
von >130°. Das entspricht nach der Einteilung von George A. Jeffrey mäßig starken 
Wasserstoffbrückenbindungen. Oft werden im Festkörper auch sogenannte „bi- und 
trifurcated“ Wasserstoffbrücken beobachtet. Diese Wasserstoffbrücken sind gegabelt von 
einem Donor zu zwei bzw. drei Akzeptoren (Schema 2.6).[40, 45]  
 
Schema 2.6 Allgemeine Darstellung gegabelter Wasserstoffbrückenbindungen, bei denen ein Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor (X−H) mit mehreren Wasserstoffbrückenbindungsakzeptoren (A1, A2, A3) wechselwirkt. 
Durch die IR-Spektroskopie werden die Schwingungsanregungen der Moleküle 
untersucht, welche durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen beeinflusst 
werden. Die Anregungsfrequenz der X−H-Streckschwingung von polaren X−H-Gruppen ist im 
IR-Spektrum zumeist leicht zu identifizieren und reagiert empfindlich auf die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen.[40] Dies äußert sich durch eine Rotverschiebung der 
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Absorptionsbande, einer Bandenverbreiterung oder -intensivierung. Die Rotverschiebung der 
Absorptionsbande ( ̃X–H) korreliert mit dem Bindungsabstand (X−H···A) der entsprechenden 
Wasserstoffbrückenbindungen, ermittelt aus Röntgenstrukturanalysen.[46] Oft sind die 
verlässlicheren Indikatoren für eine vorliegende Wasserstoffbrückenbindung jedoch die 
Verbreiterung der Absorptionsbande und der Anstieg der integrierten Bandenintensität  
I( ̃X–H).[40] 
In Lösung ist die wohl eindeutigste Methode zum Nachweis von 
Wasserstoffbrückenbindungen die NMR-Spektroskopie. Aufgrund der reduzierten 
Abschirmung des H-Atoms bei Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung erfolgt eine 
Tieffeldverschiebung des 1H NMR-Signals. Weitere Informationen können aus der chemischen 
Verschiebung von X und A (z. B. 15N), den X/H- oder X/A-Kopplungskonstanten, sowie 
Vergleichen von 1H und 2H NMR-Signalen in H/D-Austauschexperimenten erhalten werden.[40] 
Durch Korrelation der Änderung der chemischen Verschiebung (obs) eines Wasserstoffsignales 
vom Substrat bei bekannter Substratkonzentration ([S]) gegen die Rezeptorkonzentration ([L]), 
kann die Gleichgewichtskonstante der ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindung (K) nach 
Gleichung 2.1 ermittelt werden[47] und damit die Stärke der vorliegenden 
Wasserstoffbrückenbindung. Weiterhin wird aus der Gleichung die chemische Verschiebung 
des untersuchten Wasserstoffatoms ohne Rezeptor (S) und bei unendlich hoher 
Rezeptorkonzentration (SL) erhalten.[47-48] 
𝛿𝑜𝑏𝑠 = 𝛿𝑆 + (𝛿𝑆𝐿 − 𝛿𝑆) ∙
[𝑺] + [𝑳] +
1
𝐾 −
√([𝑺] + [𝑳] +
1
𝐾)
2
− 4[𝑺][𝑳]
2[𝑺]
  
2.3 Solvatochromie 
 Grundlagen 
Solvatochromie beschreibt die Veränderung der UV/Vis-Absorption einer Verbindung in 
verschieden polaren Medien. Dabei kann sich die Lage, Form und Intensität der UV/Vis-
Absorptionsbanden verändern. Sind zwischenmolekulare Wechselwirkungen, wie Ion-Dipol-, 
Dipol-Dipol-, Dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbrückenbindungen 
die Gründe, wird von Solvatochromie gesprochen. Verändert sich jedoch die chemische 
Struktur der gelösten Verbindung, beispielsweise durch Tautomerie-, cis-trans-, Dimerisations- 
oder Säure-Base-Gleichgewichte, werden diese Effekte nicht als Solvatochromie bezeichnet.[49] 
(2.1) 
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Im Hinblick auf ihre solvatochromen Effekte, können Farbstoffe in drei Gruppen 
unterschieden werden. Zum einen positiv solvatochrome Farbstoffe, bei denen es zu einer 
bathochromen Verschiebung der UV/Vis-Absorption mit zunehmender Polarität des 
Lösungsmittels kommt. Dies ist auf eine stärkere Stabilisierung des ersten angeregten 
Zustandes zurückzuführen, wodurch dieser energetisch abgesenkt wird. In Folge dessen 
reduziert sich die Energiedifferenz von Grundzustand und erstem angeregten Zustand 
(Abbildung 2.5 − rechts).[49] Farbstoffe mit einer neutralen Grundstruktur, bei denen im 
angeregten Zustand eine Ladungstrennung erfolgt, zeigen dieses Verhalten. Beispielhaft ist der 
Grundzustand sowie der erste angeregte Zustand vom Farbstoff Indigo in Schema 2.7 
dargestellt. 
 
Abbildung 2.5 Vereinfachte Darstellung der Energieniveaus solvatisierter Farbstoffe in verschieden polaren 
Lösungsmitteln.[49] Links: negativ solvatochrome Farbstoffe wie der Reichhardt‘sche Betainfarbstoff. Rechts: 
positiv solvatochrome Farbstoffe wie das Indigo. 
Die zweite Gruppe zeigt ein inverses Verhalten. Bei steigender Polarität des 
Lösungsmittels verschiebt sich das UV/Vis-Absorptionsmaximum des Chromophores 
hypsochrom. Dieser größere Energieunterschied zwischen Grundzustand und erstem 
angeregten Zustand ist auf eine bessere Stabilisierung und damit energetische Absenkung des 
Grundzustands durch polare Lösungsmitteln zurückzuführen (Abbildung 2.5 − links).[49] 
Farbstoffe dieser Klasse besitzen einen ausgeprägten polaren Grundzustand, oft mit getrennten 
Ladungen und werden negativ solvatochrome Farbstoffe genannt. Einer der bekanntesten 
Vertreter ist der Reichhardt’sche Betainfarbstoff ET(30) (Schema 2.7), auf dem die ET(30) 
Polaritätsskala für Lösungsmittel beruht.[50] 
In der dritten Gruppe werden Farbstoffe eingeordnet, die aufgrund ihrer Struktur keine 
oder kaum eine Veränderung ihrer UV/Vis-Absorption in Abhängigkeit von der 
Lösungsmittelpolarität zeigen. Dies ist immer dann der Fall, wenn sich Grund- und angeregter 
Zunehmende Lösungsmittelpolarität
E
Solvatisierte Grundzustände
Solvatisierte Anregungszustände
Zunehmende Lösungsmittelpolarität
Solvatisierte Grundzustände
Solvatisierte Anregungszustände
Negative Solvatochromie Positive Solvatochromie
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Zustand durch polare Lösungsmittel gleich gut oder schlecht stabilisieren lassen und sich 
dadurch die Energiedifferenz zwischen beiden Zuständen kaum ändert. Zu dieser Klasse von 
Farbstoffen gehören dipolfreie (apolare) Verbindungen,[49] wie beispielsweise unsubstituierte 
Aromaten (Benzen[51] und Anthracen[52]), Polyene wie Carotin[53] oder auch symmetrische 
Polymethincyanine[54] wie das in Schema 2.7 gezeigte Heptamethiniumcyanin. Oft werden für 
diese Verbindungen trotz des apolaren Charakters geringfügige bathochrome Verschiebungen 
beobachtet. Grund dafür sind Dispersionswechselwirkungen,[55] die den angeregten Zustand 
stabilisieren. Diese Theorie beruht auf der linearen Beziehung zwischen 
Wellenzahlverschiebung und Brechungsindex oder der Lorentz-Lorentz-Funktion  
(n²–1)/(2n²+1) des Brechungsindex der Lösungsmittel.[56] Diese besonderen Eigenschaften 
apolarer Farbstoffe machte sich Javier Catalán zur Separierung der Lösungsmittel-
polarisierbarkeit zu Nutze (Abschnitt 2.3.3 Ansatz von Catalán).[56] 
 
Schema 2.7 Beispiele solvatochromer Farbstoffe. Indigo = positive Solvatochromie, Reichhardt’sche 
Betainfarbstoff ET(30) = negative Solvatochromie, Heptamethiniumcyaninfarbstoff = keine Solvatochromie. 
 Ansatz von Kamlet und Taft 
Die Idee, solvatochrome Farbstoffe zu nutzen um die Lösungsmittelpolarität zu 
quantifizieren, stammt von L. G. S. Brooker aus dem Jahr 1951,[57] als er die verschiedene 
Farbigkeit seines bekannten Brooker’s Merocyanin in unterschiedlich polaren Medien 
studierte.[58] Er formulierte mit der R-Skala 1965, die auf der positiven Solvatochromie eines 
Thiobarbituratfarbstoffs[59] basiert, die erste Einteilung von Lösungsmitteln nach ihrer Polarität. 
Die wohl umfangreichste Sammlung an Lösungsmittelparametern ist die ET(30)-Skala 
von Christian Reichardt. Basierend auf der Solvatochromie des ET(30)-Betainfarbstoffs 
(Schema 2.7) wurde die Lösungsmittelpolarität im ET(30)-Parameter beschrieben. Es zeigt sich 
jedoch, dass die vielfältigen Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und einem gelöstem 
Stoff nicht hinreichend mit einem Parameter zu erfassen sind.[49, 59b] 
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Als Konsequenz daraus wurde versucht auf Grundlage der linear free-energy relationship 
(LFER) eine Mehrparametergleichung zu entwickeln. Der etablierte Ansatz von Mortimer 
Kamlet und Robert Taft beschreibt die Lösungsmitteleigenschaften mit drei Parametern 
(Gl. 2.2). Die gemessene Lösungsmitteleigenschaft A kann mit Hilfe dieser Gleichung als 
Summe aus einem Referenzprozess A0 in Cyclohexan, sowie der Wasserstoffbrücken-
bindungsdonorfähigkeit α, der Wasserstoffbrückbindungsakzeptorfähigkeit β sowie der 
Polarisierbarkeit und Dipolarität π* des Lösungsmittels beschrieben werden.[60] Die 
Koeffizienten a, b und s spiegeln den Einfluss des jeweiligen Lösungsmittelparameters auf 
einen gelösten Stoff wieder. 
Aus dem Fakt heraus, dass im Parameter π* Polarisierbarkeit und Dipolarität im 
Verhältniss von 2:1 vereint sind, ergeben sich Probleme für Farbstoffe in denen das Verhältniss 
von Polarisierbarkeit zu Dipolarität nicht mit diesem Verhältnis übereinstimmt. Kamlet und 
Taft führten daraufhin einen Polarisierbarkeitskorrekturfaktor  ein (Gl. 2.3). Dieser Parameter 
ist 0.0 für nicht chlorierte aliphatische, 0.5 für chlorierte aliphatische und 1.0 für aromatische 
Lösungsmittel.[61] Diese Einteilung der Lösungsmittelklassen beruht auf Beobachtungen, dass 
der Unterschied der Lösungsmittelpolarisierbarkeit zwischen diesen Klassen deutlich größer ist 
als innerhalb der jeweiligen Klasse.[61a] 
 =  + a·α + b·β + s·π*        (2.2) 
 =  + a·α + b·β + s·(π* + )       (2.3) 
Der Ansatz von Kamlet-Taft schafft es eine Vielzahl von Wechselwirkungen der 
Lösungsmittel mit gelösten Molekülen ausreichend gut zu beschreiben. Er erreicht jedoch seine 
Grenzen, wenn Verbindungen wie der Heptamethiniumcyaninfarbstoff (Schema 2.7) oder 
andere Verbindungen der dritten Gruppe solvatochromer Farbstoffe beschrieben werden 
sollen.[56] Da für apolare Verbindungen kein Einfluss der Dipolarität zu erwarten ist, jedoch 
eine Stabilisierung des angeregten Zustands über Dispersionswechselwirkungen stattfindet, ist 
eine Vereinigung von Dipolarität und Polarisierbarkeit in einem Parameter nicht mehr 
ausreichend. Durch Einführung des Polarisierbarkeitskorrekturfaktors wird der 
Polarisierbarkeit eine höhere Gewichtung im Vergleich zur Dipolarität gegeben.[52b] Dadurch 
verbessert sich die Beschreibung der Wechselwirkungen von Lösungsmitteln mit apolaren 
Verbindungen. Ein weiterentwickelter Ansatz, in dem Dipolarität und Polarisierbarkeit in 
getrennten Parametern beschrieben werden, würde die Beschreibung aller drei Klassen 
solvatochromer Farbstoffe ermöglichen. Eine solche 4-Parameter-Gleichung wurde von Javier 
Catalán entwickelt. 
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 Ansatz von Catalán 
Javier Catalán begann in den 1990er Jahren damit eine an die Kamlet-Taft-Gleichung 
angelehnte LSE-Beziehung zu entwickeln (Gl. 2.4). Er beschreibt seine Lösungsmittel-
eigenschaften in ähnlicher Weise als Summe eines Referenzprozesses in der Gasphase (A0), der 
Lösungsmittelacidität SA,[62] der Lösungsmittelbasizität SB[63] sowie der Polarisierbarkeit und 
Dipolarität SPP.[64] 
 =  + a·SA + b·SB + c·SPP        (2.4) 
Im Gegensatz zum Vorgehen von Kamlet und Taft, die ihre Lösungsmittelparameter aus 
einer Vielzahl von UV/Vis spektroskopischen und kinetischen Messreihen entwickelt haben, 
nutzt Catalán homomorphe Farbstoffpaare. Durch geschickte Auswahl chromophorer 
Verbindungen mit gleicher Grundstruktur, jedoch unterschiedlichen Funktionalitäten, kann er 
die einzelnen Wechselwirkungen der Lösungsmittel zu den Farbstoffen separiert erfassen.  
Zur Bestimmung des Lösungsmittelparameters SA nutzte Catalán die homomorphen 
Betaine o-tert-Butylstilbazolium (TSB) und o,o´-Di-tert-butylstilbazolium (DTSB) (Schema 
2.8).[62a] Das einfach substituierte Betain zeigt eine ausgeprägte negative Solvatochromie, die 
von der Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit der Lösungsmittel dominiert wird.[65] Die 
primäre Wechselwirkung ist eine Wasserstoffbrückenbindung an das Phenolat-Sauerstoffatom, 
wodurch die Ladungsdichte reduziert und der Grundzustand energetisch stabilisiert wird. Im 
zweifach substituierten Betain (o,o‘-Di-tert-butylstilbazolium) ist der Phenolat-Sauerstoff 
durch die beiden tert-Butylgruppen sterisch abgeschirmt und eine Stabilisierung durch 
protische Lösungsmittel ist nicht mehr möglich. Das UV/Vis-Absorptionsmaximum dieses 
Farbstoffs wird ausschließlich durch nichtspezifische Wechselwirkungen zum Lösungsmittel 
verändert. Dadurch können diese Einflüsse subtrahiert (Gleichung 2.5) und eine reine 
Lösungsmittelaciditätsskala erstellt werden.[62a] Der Parameter SA ist auf eine Reihe von 50 
Lösungsmitteln als Null referenziert, welche keine Wasserstoffbrückenbindungsdonoren 
aufweisen, sowie Ethanol als protisches Lösungsmittel auf 0.4 (Gl. 2.5). Aufgrund der hohen 
Basizität der Stilbazoliumbetaine (pKa ~ 10)
[62b] können Lösungsmittel mit einer höheren 
Acidität als Methanol (SA = 0.605)[62a] mit diesem System nicht untersucht werden. Die SA-
Parameter stärker acider Medien hat Catalán mit dem Farbstoff 3,6-Diethyl-1,2,4,5-tetrazin 
(DETZ) nach Gl. 2.6 ermittelt und den Einfluss nichtspezifischer Wechselwirkungen über den 
Parameter SPP berücksichtigt (Schema 2.8).[62b]  
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Schema 2.8 Die Referenzfarbstoffe zur Bestimmung der Lösungsmittelacidität (SA) nach Catalán.[62a]  
𝑆𝐴 =  
∆?̃?𝐿𝑀
∆?̃?𝐸𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙
∙ 0.4 =
∆?̃?𝐿𝑀
1299.8
∙ 0.4 
∆?̃?𝐿𝑀 = ?̃?𝑫𝑻𝑺𝑩 − ?̃?𝑻𝑺𝑩 
𝑆𝐴 = [?̃?𝑫𝑬𝑻𝒁,𝐿𝑀 − (1.0147 ∙ 𝑆𝑃𝑃𝐿𝑀 + 17.511)] ∙ 0.833 + 0.339   (2.6) 
Die Lösungsmittelbasizität (SB) bestimmte Catalán mit dem homomorphen Paar 5-
Nitroindolin (NI) und 1-Methyl-5-nitroindolin (MNI) (Schema 2.9).[63a] 5-Nitroindolin erfasst 
dabei die Basizität der umgebenden Lösungsmittel durch eine acide NH-Funktion. Bei 
Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung erhöht sich die elektronenschiebende Wirkung 
der Aminfunktion. Es resultiert eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptions-
maximums bei steigender Basizität des Lösungsmittels. Das N-alkylierte Derivat (MNI) dient 
nun dazu, die Einflüsse der Lösungsmitteldipolarität und -polarisierbarkeit, sowie 
Wechselwirkungen acider Lösungsmittel mit der Nitrogruppe zu erfassen. Die solvatochromen 
Effekte dieser Verbindung werden von NI subtrahiert (Gleichung 2.7) und es wird eine Skala 
erhalten, die ausschließlich die Lösungsmittelbasizität widerspiegelt. Diese lässt sich mit 
Gl. 2.7 errechnen und ist auf die Gasphase (GP) als Null und Tetramethylguanidin (TMG) als 
Eins referenziert. 
 
Schema 2.9 Referenzfarbstoffe zur Bestimmung der Lösungsmittelbasizität (SB) nach Catalán.[63a]  
𝑆𝐵 =  
∆?̃?𝐿𝑀−∆?̃?𝐺𝑃
∆?̃?𝑇𝑀𝐺−∆?̃?𝐺𝑃
=
∆?̃?𝐿𝑀 − 1570
−1735
 
∆?̃?𝐿𝑀 = ?̃?𝑵𝑰 − ?̃?𝑴𝑵𝑰 
Der Dipolaritäts- und Polarisierbarkeitsparameter SPP wurde von Catalán mit einem 
homomorphen Paar auf Grundlage von Fluoren ermittelt. Dieses Paar ist aufgrund der 
(2.5) 
(2.7) 
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unterschiedlichen Dipolmomente im Grund- und angeregten Zustande[66] geeignet um 
nichtspezifische Wechselwirkungen der Lösungsmittel zu erfassen.[64] 2-Dimethylamino-7-
nitrofluoren (DMANF) wird anstatt von 2-Amino-7-nitrofluoren[66] von Catalán verwendet um 
den Einfluss der Lösungsmittelbasizität zu eliminieren. Als Homomorph dient 2-Fluor-7-
nitrofluoren, das aufgrund der schwächeren elektronenschiebenden Gruppe einen geringeren 
Unterschied im Dipolmoment von Grund- und angeregtem Zustand aufweist (Schema 2.10). 
Außerdem wird durch die Verwendung des homomorphen Paares eine bathochrome 
Verschiebung aufgrund der Wechselwirkungen protischer Lösungsmittel mit der Nitrogruppe 
eliminiert. Die Differenz beider Homomorphe ergibt, referenziert auf die Gasphase als Null und 
DMSO als Eins, eine Skala die nichtspezifische Wechselwirkungen widerspiegelt (Gl. 2.8). 
Dieser SPP-Parameter ist vergleichbar mit der π*-Skala von Kamlet und Taft. Catalán 
beschreibt jedoch auch Probleme, dass z. B. unpolare Lösungsmitteln mit der SPP-Skala nicht 
beschrieben werden können. Dies kann auf die Kombination von Dipolarität und 
Polarisierbarkeit, die im Parameter SPP vereint sind, zurückgeführt werden.[56] 
 
Schema 2.10 Die Referenzfarbstoffe zur Bestimmung von Polarisierbarkeit und Dipolarität (SPP) nach Catalán.[64]  
𝑆𝑃𝑃 =  
∆?̃?𝐿𝑀−∆?̃?𝐺𝑃
∆?̃?𝐷𝑀𝑆𝑂−∆?̃?𝐺𝑃
=
∆?̃?𝐿𝑀 − 4692
2119
 
∆?̃?𝐿𝑀 = ?̃?𝑭𝑵𝑭 − ?̃?𝑫𝑴𝑨𝑵𝑭 
Eine getrennte Betrachtung von Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) führt zu einer 
allgemeingültigeren Gleichung zur Beschreibung von Lösungsmitteleigenschaften. Catalán 
entwickelte seinen Ansatz aus Gleichung 2.4 weiter und formulierte mit Gleichung 2.9 einen 
4-Parameter-Ansatz, der aus zwei spezifischen und zwei nichtspezifischen Parametern gebildet 
wird. Die spezifischen Wechselwirkungen SA und SB bleiben dabei im Vergleich zu Gl. 2.4 
unverändert. 
 =  + a·SA + b·SB + d·SP + e·SdP       (2.9) 
Die Unterscheidung in Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) wird erst durch ein 
Sondenmolekül möglich, welches ausschließlich die Polarisierbarkeit des umgebenden 
(2.8) 
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Mediums erfasst. Ein solches Chromophor fand Catalán im 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-
tetramethyl-3,5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen (ttbP9) (Schema 2.11).[56] Aufgrund der 
symmetrischen Struktur und dem Fehlen funktioneller Gruppen, wird das UV/Vis-
Absorptionsmaximum der Verbindung weder vom Dipolmoment noch von spezifischen 
Wechselwirkungen des Lösungmittels beeinflusst. Der lineare Zusammenhang zwischen der 
Lorentz-Lorentz-Funktion und dem UV/Vis-Absorptionsmaximum von ttbP9 bestätigt die 
erwartete Zugehörigkeit der Verbindung zur dritten Gruppe solvatochromer Farbstoffe. Der 
Farbstoff beschreibt demnach ausschließlich die Polarisierbarkeit des umgebenden Mediums, 
welche mittels Gl. 2.10 errechnet werden kann.[56] Die SP-Skala ist referenziert auf die 
Gasphase (GP) als Null und Schwefelkohlenstoff (CS2) als Eins. 
  
Schema 2.11 Der Referenzfarbstoff für die Polarisierbarkeitsskala SP: 3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-
3,5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaen (ttbP9).[56] 
𝑆𝑃 =  
?̃?𝐺𝑃−?̃?𝒕𝒕𝒃𝑷𝟗,𝐿𝑀
?̃?𝐺𝑃−?̃?𝐶𝑆2
=
23975−?̃?𝒕𝒕𝒃𝑷𝟗,𝐿𝑀
3530
 
Mit der durch Gl. 2.10 bekannten Polarisierbarkeit (SP) der Lösungsmittel kann die 
Dipolarität (SdP) ebenfalls berechnet werden. Dafür wird ein Farbstoff genutzt der Dipolarität 
und Polarisierbarkeit erfasst, jedoch nicht von spezifischen Wechselwirkungen beeinflusst 
wird. Der aus der Ermittlung von SPP bekannte Farbstoff DMANF (Schema 2.10) wurde von 
Catalán genutzt. Es ergibt sich Gl. 2.11, referenziert auf die Gasphase als Null und DMSO als 
Eins.[52b] 
𝑆𝑑𝑃 =
((−4887∙𝑆𝑃𝐿𝑀+28225)−?̃?𝑫𝑴𝑨𝑵𝑭,𝐿𝑀)
((−4887∙𝑆𝑃𝐷𝑀𝑆𝑂+28225)−?̃?𝑫𝑴𝑨𝑵𝑭,𝐷𝑀𝑆𝑂)
=
((−4887∙𝑆𝑃𝐿𝑀+28225)−?̃?𝑫𝑴𝑨𝑵𝑭,𝐿𝑀)
1611
             (2.11) 
2.4 Ionische Flüssigkeiten – Reaktionsmedien für grüne Chemie 
Ionische Flüssigkeiten bilden eine besondere Klasse von Lösungsmitteln. Anders als 
molekulare Flüssigkeiten sind sie aus einem Kation und einem Anion aufgebaut. 
Typischerweise kristallisieren ionische Verbindungen (Salze) in Ionengittern und weisen oft 
sehr hohe Schmelzpunkte auf. Bei ionischen Flüssigkeiten sind die Kationen und Anionen 
jedoch sterisch so anspruchsvoll, dass eine Kristallisation thermodynamisch ungünstig ist und 
3,20-Di-tert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-3,5,7,9,11,13,15,17,19-
docosanonaen (ttbP9)
(2.10)
00) 
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somit der Schmelzpunkt stark herabgesetzt wird. Definitionsgemäß wird von ionischen 
Flüssigkeiten gesprochen, wenn eine rein ionisch aufgebaute Verbindung einen Schmelzpunkt 
von unter 100 °C aufweist.[67] Trotz der niedrigen Schmelzpunkte besitzen ionische 
Flüssigkeiten viele Eigenschaften von Salzen, wie ein kaum nachweisbarer Dampfdruck, keine 
Brennbarkeit, elektrische Leitfähigkeit und hohe thermische Stabilität.[67] Diese Eigenschaften 
machen sie zu interessanten Reaktionsmedien für die chemische Industrie, da einerseits eine 
Exposition in die Umwelt über die Gasphase verhindert werden kann und andererseits die 
Sicherheit bedeutend verbessert wird. Ionische Flüssigkeiten werden deshalb oft in die 
Kategorie der grünen, d.h. besonders umweltschonenden, Lösungsmittel eingeordnet.[68] 
Eine kleine Auswahl typischer Kationen und Anionen aus denen ionische Flüssigkeiten 
aufgebaut sein können, ist in Schema 2.12 dargestellt. Durch Kombination geeigneter Kationen 
und Anionen ergibt sich eine enorme Zahl möglicher ionischer Flüssigkeiten. Um eine für die 
Anwendung optimale ionische Flüssigkeit auswählen zu können, ist es erforderlich die 
Lösungsmitteleigenschaften der ionischen Flüssigkeiten zu kennen. Dazu wurden die ET(30)
[69] 
und Kamlet-Taft-Lösungsmittelparameter[70] der ionischen Flüssigkeiten durch solvatochrome 
Farbstoffe ermittelt.  
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Schema 2.12 Auswahl von Kat- und Anionen aus deren Kombination sich ionische Flüssigkeiten bilden. 
Aufgrund der enormen Zahl an Kombinationsmöglichkeiten kann nicht für jede ionische 
Flüssigkeit die Lösungsmitteleigenschaft einzeln ermittelt werden. Durch systematische 
Variation von Anionen und Kationen sollen Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der einzelnen 
Kationen und Anionen abgeleitet werden. Aufgrund der Vielzahl möglicher Wechselwirkungen 
ist die Beschreibung der Lösungsmitteleigenschaften mit dem ET(30)-Parameter nicht 
ausreichend um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen für ionische Flüssigkeiten zu 
entwickeln.[70e] Der 3-Parameter-Ansatz nach Kamlet-Taft zeigt für spezifische 
Wechselwirkungen bereits sehr gute Ergebnisse. So konnte gezeigt werden, dass die Anionen 
einen wesentlichen Effekt auf die Acidität von [C4mim]-ionischen Flüssigkeiten ausüben,
[70a] 
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die chemische Verschiebung des C(2) Wasserstoffatoms im 1H NMR Spektrum mit der 
Acidität[70a] und Basizität[70b, 71] der [C4mim]-ionischen Flüssigkeiten korreliert und ein linearer 
Zusammenhang zwischen Acidität und Basizität der ionischen Flüssigkeiten besteht.[70a] 
Schwieriger gestaltete sich die Interpretation von Polarisierbarkeit und Dipolarität, da diese in 
einem Parameter (*) vereint ermittelt wurden. Die bisherigen Interpretationen beruhen darauf, 
dass die Dipolarität und Polarisierbarkeit durch die Stärke der Anion-Kation-Wechselwirkung 
bestimmt wird.[70c] Genauere Schlussfolgerungen erfordern jedoch eine getrennte Betrachtung 
von Polarisierbarkeit und Dipolarität, was eine separate Ermittlung beider Einflüsse auf 
Grundlage der 4-Parameter-Gleichung von Catalán voraussetzt. Catalán nutzte zur Ermittlung 
der Polarisierbarkeit den unpolaren Farbstoff ttbP9 wie in Kapitel 2.3.3 erläutert wurde. Dieser 
Farbstoff ist jedoch in einer Vielzahl der stark polaren ionischen Flüssigkeiten nicht löslich. 
Demzufolge war eine getrennte Betrachtung beider Einflüsse, wie sie Catalán für organische 
Lösungsmittel durchgeführt hat, bisher für ionische Flüssigkeiten nicht möglich. Durch den 
Einsatz zweier Farbstoffe, in dem die Einflüsse von Polarisierbarkeit und Dipolarität des 
umgebenden Lösungsmittels mit unterschiedlicher Gewichtung erfasst werden, soll in dieser 
Arbeit ein Ansatz beschrieben werden, um ionische Flüssigkeiten nach der 4-Parameter-
Gleichung (Gl. 2.9) von Catalán zu charakterisieren. 
2.5 Nukleophilie von Barbiturat Anionen 
 Grundlagen 
Die Valenzelektronentheorie von Gilbert N. Lewis sowie die Säure-Base-Theorie von 
Martin Lowry und Johannes N. Brønsted bilden die Grundlage unseres heutigen Verständnisses 
vom Ablauf organisch-chemischer Reaktionen. Die in der Folge von Christopher K. Ingold 
eingeführten Begriffe „Elektrophile“ für elektronensuchende Teilchen und „Nukleophile“ für 
kernsuchende Teilchen bestimmen seither die mechanistischen Interpretationen in der 
organischen Chemie.[72] 
In den 1950er Jahren begannen C. Gardner Swain und Carleton B. Scott mit den ersten 
systematischen Versuchen die Nukleophilie zu quantifizieren. Sie definierten eine Nukleophilie 
n mit Gl. 2.12, wobei der Faktor s eine elektrophilspezifische Empfindlichkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten gegenüber dem Nukleophil bedeutet. Die SN2-Reaktion von 
Nukleophilen mit Methylbromid in Wasser diente als Referenzreaktion (s = 1).[73] 
log (k/kH2O) = s·n                   (2.12) 
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In den folgenden Jahren wurden verschiedene Gleichungen vorgeschlagen, mit denen die 
Nukleophilie beschrieben werden sollte. Dabei wurde jedoch keine einheitliche Systematik 
zwischen verschiedenen Nukleophilen gefunden. Der Einfluss von Lösungsmitteln, Basizität 
und Polarisierbarkeit des Nukleophiles, der Art des Elektrophiles oder geometrische Faktoren, 
wie sterische Hinderung, wurden diskutiert. Insgesamt 17 Faktoren stellte Joseph F. Bunnett in 
seinem Übersichtsartikel zusammen, welche bei der quantitativen Beschreibung der 
Nukleophilie berücksichtigt werden müssen.[74] Aufgrund der Vielzahl an Einflüssen zog Ralph 
G. Pearson 1968 den Schluss, dass es zur Zeit nicht möglich sei die Geschwindigkeit 
nukleophiler Substitutionsreaktionen vorauszusagen, wenn strukturell verschiedene 
Elektrophile verwendet werden.[75] 
 Konstante Selektivitätsbeziehungen 
Konstante Selektivitätsbeziehungen erregten aufgrund der erläuterten Komplexität von 
Nukleophil-Elektrophil-Reaktionen große Aufmerksamkeit. Sie beschreiben die Reaktion von 
einem Nukleophil durch einen konstanten Parameter mit strukturell verschiedenen 
Elektrophilen. Dadurch können relative Reaktionsgeschwindigkeiten für verschiedene 
Nukleophile, unabhängig vom Elektrophil, ermittelt werden. Gleiches gilt auch für die relativen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Elektrophile.[72] 
Die ersten Systeme, die diesem Schema folgen, beschrieb Calvin D. Ritchie 1972. Er 
untersuchte die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener anionischer Nukleophile, wie Azid, 
Methanolat, Hydroxid und Cyanid mit Carbokationen und Diazoniumionen und konnte die 
Nukleophile durch einen N+ -Parameter (Gl. 2.13) beschreiben.
[76] 
log (k/kH2O) = N+                   (2.13) 
Da sogar eine Erweiterung der konstanten Selektivitätsbeziehung auf neutrale 
Elektrophile wie Ester,[77] akzeptorsubstituierte Ketone[78] und 2,4-Dinitrohalogenbenzene[79] 
möglich ist, wird die Bedeutung der gefundenen Beziehung deutlich. Die von Ritchie 
beschriebene Nukleophilieskala umfasst letztendlich 13 Zehnerpotenzen und zeigt 
vernachlässigbar geringe Abweichungen beim Wechsel der Elektrophile. 
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 Nukleophilie- und Elektrophilieskalen nach Herbert Mayr 
Eine noch umfassendere Reaktivitätsskala von Nukleophil-Elektrophil-Reaktionen,[80] 
wurde seit Beginn der 90er Jahre von Herbert Mayr entwickelt.[72] Sie basiert auf Gl. 2.14 und 
beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung einer Elektrophil-Nukleophil-
Reaktion mit Hilfe der Elektrophilie E, der Nukleophilie N und dem nukleophilspezifischen 
Steigungsparameter sN bei 20 °C. 
log k20 °C = sN · (N + E)                   (2.14) 
Als Referenzelektrophile dienen in erster Linie Diarylcarbeniumionen, die aufgrund ihrer 
Funktionalisierbarkeit an den Aromaten einen großen Reaktivitätsbereich abdecken können und 
gleichzeitig am reaktiven Zentrum keine sterische Veränderung aufweisen. Referenziert ist die 
Elektrophilie E auf das Bis(p-methoxyphenyl)methyl-Kation (E = 0) und der 
Steigungsparameter sN auf 2-Methyl-1-penten (sN = 1).  
Bezogen auf Gl. 2.14 ergibt sich ein linearer Zusammenhang wenn log k / sN gegen die 
Nukleophilie N[81] oder log k gegen die Elektrophilie E aufgetragen wird.[80] Die 
Nukleophilieparameter wurden für zahlreiche C-, O-, N-, H-, P- und S-Nukleophile sowie 
Halogenide ermittelt.[82] Die Elektrophilieparameter wurden für C-Elektrophile, vor allem 
Carbokationen und akzeptorsubstituierte Ethylene, ermittelt.[82] Ausgehend von dieser 
umfangreichen Sammlung an Reaktivitätsparametern können die Reaktionsgeschwindigkeiten 
für eine Vielzahl bekannter Reaktionen, wie Friedel-Crafts-Alkylierungen, Azokupplungen, 
Mannichreaktionen oder Michaeladditionen, gut vorhergesagt werden.[81] All diese bekannten 
und in vielen Jahren Synthesechemie genutzten Reaktionen besitzen handhabbaren 
Reaktionsgeschwindigkeiten in einem Bereich von 10–6 M–1 s–1 < k < 1010 M–1 s–1. Unterhalb 
dieser Reaktionsgeschwindigkeiten findet keine Reaktion in überschaubarer Zeit bei 
Raumtemperatur mehr statt und oberhalb erreicht die Kinetik die Diffusionsgrenze.[81] 
In der Synthese von Barbituratfarbstoffen wird häufig ein nukleophiles Barbituratanion mit 
verschiedensten Elektrophilen umgesetzt. In Schema 2.13 sind zwei Beispiele für solche 
Reaktionen dargestellt.[83] 
2. Theoretische Grundlagen 
Seite 27 
 
Schema 2.13 Synthesebeispiele für solvatochrome Barbituratfarbstoffe bei denen ein nukleophiles Barbituratanion 
mit einem organischen Elektrophil reagiert. (EDG = elektronenschiebende Gruppe; EWG = elektronenziehende 
Gruppe).[83]  
Damit für zukünftige Synthesen eine bessere Auswahl der möglichen elektrophilen 
Reaktionspartner getroffen werden kann, soll die Nukleophilie der Barbituratanionen nach 
Gl. 2.14 ermittelt werden. Angelehnt an vergleichbare 1,3-Dicarbonylanionen werden 
elektrophile Diarylcarbenionionen mit einem Elektrophilieparameter zw. –7 und –10 sowie 
neutrale Michael-Akzeptoren mit Elektrophilieparametern von –9 bis –16 verwendet. Um die 
Einflüsse verschiedener Substituenten an der Barbitursäure besser abschätzen zu können, wird 
neben dem Barbituratanion (B), auch 1,3-Dimethylbarbituratanion (MB), 2-Thiobarbiturat-
anion (SB), sowie 1,3-Diethyl-2-thiobarbiturat (ESB) untersucht.  
 Kinetik von Gleichgewichtsreaktionen 
Die Interpretation der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten (kobs) ist eindeutig, 
wenn die initiale C−C-Bindungsknüpfung direkt zum finalen Produkt führt. Dieses Verhalten 
wird für die Barbituratanionen erwartet, wenn sie mit Benzhydryliumkationen reagieren. Durch 
die Reaktion der negativen und positiven Ladung entsteht ein neutrales Reaktionsprodukt, 
wodurch Folge- und Rückreaktionen nicht erwartet werden.  
Die Situation wird komplizierter, wenn die Barbituratanionen mit neutralen Elektrophilen 
zur Reaktion gebracht werden. In diesem Fall entsteht durch den nukleophilen Angriff des 
Barbituratanions am Elektrophil wieder ein anionisch geladenes Produkt. Dieses kann nun 
entweder durch eine Rückreaktion mit der Geschwindigkeitskonstante k−1 wieder in die 
Ausgangsverbindungen zerfallen oder in einer Folgereaktion einen Protonentransfer 
durchlaufen (KPT) (Schema 2.14). Entscheidend für die Lage der Gleichgewichte ist die 
Stabilität der entstehenden Anionen, welche mit Hilfe der pKa-Werte der korrespondierenden 
Säuren abgeschätzt werden kann. Dabei ist entscheidend, ob der Akzeptorteil des verwendeten 
Elektrophiles eine stärkere Säure ist als Barbitursäure. Vereinfacht kann angenommen werden, 
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dass in diesem Fall das Gleichgewicht der initialen C−C-Bindungsknüpfung auf der 
Produktseite liegt und die Verbindung keine Tendenz zum Protonentransfer aufweist. Für den 
Fall das ein Elektrophil verwendet wird, in dem der Akzeptor eine schwächere Säure ist als 
Barbitursäure, liegt das Gleichgewicht der initialen C−C-Bindungsknüpfung auf der Eduktseite. 
Erst durch den nachgelagerten Protonentransfer wird ein besser resonanzstabilisiertes Anion 
gebildet. 
 
Schema 2.14 Allgemeines Schema der Gleichgewichtsreaktion eines Barbituratanionens mit einem neutralen 
Michaelakzeptor und der nachgelagerten Protonentransferreaktion. 
Die Kinetik der in Schema 2.14 dargestellten Gleichgewichtsreaktionen kann durch den 
Verbrauch des Elektrophiles während der Reaktion verfolgt werden. Wird mit einem 
Überschuss an Nukleophil gearbeitet, wird eine Reaktionskinetik erster Ordnung nach Gl. 2.15 
beobachtet. 
𝑑[𝐸]
𝑑𝑡
= −𝑘2 ∙ [𝐸][𝑁
−] ∙
𝑘𝑃𝑇
𝑘𝑃𝑇 + 𝑘−1
 
Betrachtet werden nun die beiden Extremfälle für die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Rückreaktion (k−1) und die Reaktionsgeschwindigkeit des Protonentransfers (kPT). 
Für den Fall kPT >> k−1 ergibt sich Gl. 2.16: 
𝑑[𝐸]
𝑑𝑡
= −𝑘2 ∙ [𝐸][𝑁
−] 
Für den Fall kPT << k−1 ergibt sich Gl. 2.17: 
𝑑[𝐸]
𝑑𝑡
= −𝑘2 ∙ [𝐸][𝑁
−] ∙
𝑘𝑃𝑇
𝑘−1
 
Wird noch K = k2 / k−1 in Gl. 2.17 eingesetzt ergibt sich Gl. 2.18: 
𝑑[𝐸]
𝑑𝑡
= −𝑘𝑃𝑇 ∙ 𝐾 ∙ [𝐸][𝑁
−] 
 
(2.15) 
(2.16) 
(2.17) 
(2.18) 
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In beiden Extremfällen wird ein monoexponentieller Abfall der Elektrophilkonzentration 
beobachtet. Es kann anhand der kinetischen Daten nicht entschieden werden, ob die mittels 
neutraler Michaelakzeptoren ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten zweiter Ordnung (k2) der 
elementaren C−C-Bindungsknüpfung zugeordnet werden kann, oder ob es sich um die Kinetik 
des nachgelagerten Protonentransfers handelt (kPTK) (Prof. H. Mayr – persönliche Mitteilung). 
Diese Unterscheidung wird erst durch einen Vergleich der kinetischen Daten nach Gl. 
2.14 möglich, wenn log k gegen die Elektrophilie E aufgetragen wird. Die Elektrophile, bei 
denen tatsächlich k2 gemessen wird, bilden mit den kationischen Elektrophilen einen linearen 
Zusammenhang. Alle vom linearen Zusammenhang abweichenden Reaktions-
geschwindigkeiten beschreiben das in Gl. 2.18 dargestellte Szenario. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Bestimmung von Lösungsmittelparametern ionischer Flüssigkeiten 
Eine detaillierte Charakterisierung ionischer Flüssigkeiten (ILs) mittels solvatochromer 
Farbstoffe ist ein aktuelles Forschungsgebiet,[70e] da ILs als umweltfreundliche 
Reaktionsmedien zunehmend an Bedeutung gewinnen.[69, 70d] Ein Ziel der vorliegenden Arbeit 
war die Beschreibung von ILs mit Hilfe der 4-Parameter-Gleichung von Catalán (Gl. 2.9). 
Dieser Ansatz unterteilt die Lösungsmitteleigenschaften in Lösungsmittelacidität (SA), 
Lösungsmittelbasizität (SB), Lösungsmittelpolarisierbarkeit (SP) und Lösungsmitteldipolarität 
(SdP).[52b] Dieses Verfahren stellt damit eine Weiterentwicklung des Ansatzes von Kamlet und 
Taft dar, wie es Dr. Ralf Lungwitz während seiner Dissertation für ILs angewendet hat,[84] da 
es die Polarisierbarkeit und Dipolarität von ILs erstmals getrennt voneinander beschreibt. Die 
untersuchten ILs sind kommerziell erhältlich oder wurden von Dr. Ralf Lungwitz im Rahmen 
des DFG Schwerpunktprogramms SPP 1191 – Ionic Liquids nach den angegebenen 
Synthesewegen hergestellt.[85] 
Die Bestimmung der Catalán-Lösungsmittelparameter wurde mit Hilfe der in Schema 3.1 
dargestellten solvatochromen Farbstoffe durchgeführt.[86] Diese sollen in den folgenden 
Kapiteln hinsichtlich ihrer solvatochromen Eigenschaften untersucht und die Ermittlung der 
Lösungsmittelparameter beschrieben werden. 
 
Schema 3.1 Die molekulare Struktur der solvatochromen Farbstoffe [FeII(1,10-phenanthrolin)2(CN)2] (Fe) zur 
Bestimmung von SA, das homomorphe Paar 3-(4-Amino-3-methylphenyl)-7-phenylbenzo[1,2,-b:4,5-b‘]difuran-
2,6-dion (ABF) und 3-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-7-phenyl-benzo-[1,2-b:4,5-b‘]-difuran-2,6-dion (DMe-
ABF) zur Bestimmung von SB, sowie 4-Tert-butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)benzyliden]-D³-
thiazolin (Th) und 2-[4-(N,N-Dimethylamino(benzyliden]malononitril (BMN) zur Bestimmung von SP und SdP. 
Schema übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
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 [FeII(1,10-phenanthrolin)2(CN)2] (Fe) 
3.1.1.1 Solvatochromie 
Zur Bestimmung der Lösungsmittelacidität (SA) von ILs hat sich der [FeII(1,10-
phenanthrolin)2(CN)2] (Fe) Farbstoff bewährt. Er wurde bereits zur Bestimmung des 
Parameters α (Wasserstoffbrückenbindungsdonorfähigkeit) nach Kamlet-Taft genutzt.[70a, 84a] 
In Abbildung 3.1 sind beispielhaft die UV/Vis-Absorptionsspektren von Fe in vier 
ausgewählten ILs abgebildet. Zusätzlich dargestellt sind die Farbstofflösungen der vier 
ausgewählten ILs und vier ausgewählter organischer Lösungsmittel um die Einordnung der ILs 
auch optisch zu belegen. 
 
Abbildung 3.1 UV/Vis-Absorptionsspektrenserie des Fe-Farbstoffs[70a, 70d, 84a, 86] in vier ausgewählten ILs mit einer 
Fotografie der gefärbten Lösungen. Vergleichend zu den ILs ist eine Fotografie von vier organischen 
Lösungsmitteln abgebildet, um den solvatochromen Umfang von Fe zu veranschaulichen (1,2-DCE: 1,2-
Dichlorethan; i-PrOH: Propan-2-ol; MeOH: Methanol; HFIP: 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan-2-ol). In den 
Fotografien angegeben sind die mithilfe des Fe Farbstoff ermittelten SA-Parameter für ILs und die SA-Parameter 
nach Catalán für die organischen Lösungsmittel.[62, 64a] Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH 
aus der Literatur.[86] 
Wird der Farbstoff (Fe) in organischen Lösungsmitteln untersucht und eine multiple 
lineare Korrelationsanalyse nach Gleichung 2.9 durchgeführt, so wird Gleichung 3.1 erhalten. 
Die errechneten Parameter beschreiben den jeweiligen Einfluss der Lösungsmittelacidität,  
-basizität, -polarisierbarkeit und -dipolarität der Lösungsmittel auf den Farbstoff. Fe wird 
demnach fast ausschließlich durch die Lösungsmittelacidität beeinflusst. Der große positive 
Koeffizient steht für eine hypsochrome Verschiebung des UV/Vis-Absoprtionsmaximums bei 
zunehmender Acidität der Lösungsmittel. Die übrigen Koeffizienten der Lösungsmittel-
parameter SB, SP und SdP sind im Vergleich zum Koeffizienten von SA klein und haben 
demzufolge kaum Einfluss. Verdeutlicht wird dieses Verhalten durch Gleichung 3.2, in der die 
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gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima von Fe in den Lösungsmitteln mit einer 1-Parameter-
Gleichung mit SA korreliert wurden. Verglichen mit Gleichung 3.1 ist die Güte der Korrelation 
unverändert hoch, wodurch gezeigt werden kann, dass Fe geeignet ist, um in einer 1-Parameter-
Gleichung die Lösungsmittelacidität (SA) zu ermitteln.[86] 
ν̃max(Fe) = 17.166 + 3.493·SA – 0.554·SB – 0.228·SP – 0.561·SdP     (3.1) 
 n = 22, r = 0.97, sd = 0.256, f ≤ 1.35·10–10 
ν̃max(Fe) = 16.255 + 3.637·SA          (3.2) 
 n = 23, r = 0.97, sd = 0.287, f ≤ 1.58·10–14 
3.1.1.2 Bestimmung der Lösungsmittelacidität (SA) 
Eine Besonderheit des Farbstoffs Fe ist, dass er sich nicht in ILs löst. Die Verbindung 
kann entweder als DCM-Lösung zu den ILs gegeben und das DCM anschließend wieder 
entfernt werden, wodurch Fe nicht wieder aus der IL auskristallisiert. Alternativ kann der dem 
Farbstoff Fe verwandte Komplex [FeIII(1,10-phenanthrolin)2(CN)2]ClO4 (Fe+) verwendet 
werden. Dieser gut in ILs lösliche Farbstoff wird sofort zu Fe reduziert[87] und ermöglicht so 
die solvatochromen Messungen von Fe in ILs.[86] Beide Methoden ergeben identische UV/Vis-
Absorptionsmaxima.[70a] Die SA-Parameter der ionischen Flüssigkeiten werden aus Gl. 3.3 
errechnet, welche sich durch Umstellen aus Gl. 3.2 ergibt. 
𝑆𝐴 =  
𝜈max(𝑭𝒆)(𝑠𝑜𝑙𝑣. )[𝑐𝑚
−1 ∙ 10−3] − 16.255
3.637
 
Die gesammelten UV/Vis spektroskopischen Daten für Fe, sowie die berechneten 
Lösungsmittelparameter (SA) sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. [70a, 70d, 84a, 86] 
 Homomorphe Aminbenzodifuranon-Farbstoffe ABF und DMe-ABF 
3.1.2.1 Solvatochromie 
Der Kamlet-Taft-Parameter β, der die Wasserstoffbrückenbindungsakzeptorfähigkeit von 
Lösungsmitteln beschreibt, wurde bereits mittels des solvatochromen Farbstoffs 3-(4-Amino-
3-methylphenyl)-7-phenylbenzo[1,2,-b:4,5-b‘]difuran-2,6-dion (ABF) für ILs ermittelt.[88] In 
Abbildung 3.2 sind beispielhaft die UV/Vis-Absorptionsspektren von ABF in vier 
ausgewählten ILs abgebildet. Zusätzlich dargestellt sind die Farbstofflösungen der vier 
ausgewählten ILs und vier ausgewählter organischer Lösungsmittel um die Einordnung der ILs 
auch optisch zu belegen.  
(3.3) 
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Tabelle 3.1 Zusammenstellung der UV/Vis spektroskopischen Daten der Farbstoffe Fe,[70a, 70d, 84a, 86] ABF[70b, 70d, 
84b, 86] und DMe-ABF,[86] sowie die errechneten Lösungsmittelparameter SA und SB nach Gleichung 3.3 und 3.8. 
Tabelle übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Nr. IL 
max Fe 
[nm] 
 ̃max Fe 
[cm−1 10−3] 
SA 
max ABF 
[nm] 
̃max ABF 
[cm−1 10−3] 
max DMe-ABF 
[nm] 
̃max DMe-ABF 
[cm−1 10−3] 
SB 
01 [C2mim]FAP 556 17.986 0.476 550 18.182 624 16.026 0.191 
02 [C4mim]Br 590 16.949 0.191 673 14.859 675 14.815 0.774 
03 [C4mim]Cl 593 16.863 0.167 692 14.451 678 14.749 0.869 
04 [C4mim]NO2 589 16.978 0.199 660 15.152 667 14.993 0.742 
05 [C4mim]CH3SO3 590 16.949 0.191 669 14.948 667 14.993 0.799 
06 [C4mim]NO3 587 17.036 0.215 645 15.504 664 15.060 0.664 
07 [C4mim]ClO4 580 17.241 0.271 608 16.447 665 15.038 0.397 
08 [C4mim]OctylSO3 586 17.065 0.223 652 15.337 667 14.993 0.691 
09 [C4mim]BF4 578 17.301 0.288 607 16.474 653 15.314 0.466 
10 [C4mim]CF3SO3 580 17.241 0.271 610 16.393 654 15.291 0.482 
11 [C4mim]PF6 577 17.331 0.296 588 17.007 646 15.480 0.364 
12 [C4mim]NTf2 576 17.361 0.304 584 17.123 640 15.625 0.372 
13 [C4mim]FAP 573 17.452 0.329 557 17.953 627 15.949 0.233 
14 [C6mim]Cl 594 16.835 0.159 697 14.347 662 15.106 0.996 
15 [C6mim]Br 590 16.949 0.191 676 14.793 676 14.793 0.786 
16 [C6mim]CF3SO3 582 17.182 0.255 619 16.155 659 15.175 0.515 
17 [C6mim]BF4 584 17.123 0.239 618 16.181 661 15.129 0.495 
18 [C6mim]N(CN)2 584 17.123 0.239 634 15.773 663 15.083 0.596 
19 [C6mim]PF6 579 17.271 0.279 598 16.722 643 15.552 0.463 
20 [C6mim]FAP 576 17.361 0.304 561 17.825 636 15.723 0.206 
21 [C8mim]Br 591 16.920 0.183 679 14.728 675 14.815 0.810 
22 [C8mim]Cl 594 16.835 0.159 699 14.306 663 15.083 1.001 
23 [C8mim]N(CN)2 585 17.094 0.231 638 15.674 668 14.970 0.592 
24 [C8mim]CF3SO3 581 17.212 0.263 625 16.000 654 15.291 0.590 
25 [C8mim]PF6 578 17.301 0.288 604 16.556 661 15.129 0.392 
26 [C8mim]BF4 583 17.153 0.247 623 16.051 662 15.106 0.525 
27 [C8mim]NTf2 581 17.212 0.263 594 16.835 652 15.337 0.373 
28 [C10mim]Br 592 16.892 0.175 683 14.641 667 14.993 0.883 
29 [C10mim]Cl 594 16.835 0.159 700 14.286 675 14.815 0.932 
30 [C10mim]N(CN)2 584 17.123 0.239 639 15.649 667 14.993 0.605 
31 [C10mim]BF4 582 17.182 0.255 627 15.949 661 15.129 0.560 
32 [C10mim]PF6 581 17.212 0.263 607 16.474 662 15.106 0.408 
33 [C10mim]CF3SO3 581 17.212 0.263 626 15.974 659 15.175 0.565 
34 [C10mim]NTf2 581 17.212 0.263 597 16.750 652 15.337 0.396 
35 [C4dmim]NO3 591 16.920 0.183 649 15.408 673 14.859 0.634 
36 [C4dmim]BF4 587 17.036 0.215 612 16.340 661 15.129 0.452 
37 [C4dmim]N(CN)2 589 16.978 0.199 628 15.924 661 15.129 0.567 
38 [C4dmim]CF3SO3 587 17.036 0.215 616 16.234 654 15.291 0.526 
39 [C4dmim]PF6 583 17.153 0.247 592 16.892 652 15.337 0.357 
40 [C4dmim]NTf2 584 17.123 0.239 588 17.007 645 15.504 0.371 
41 [C4tmim]NTf2 585 17.094 0.231 598 16.722 656 15.244 0.378 
42 [C4Pyr]NTf2 579 17.271 0.279 584 17.123 645 15.504 0.339 
43 [C4Pyr]N(CN)2 585 17.094 0.231 626 15.974 664 15.060 0.534 
44 [C4Pyr]NO3 584 17.123 0.239 643 15.552 670 14.925 0.613 
45 [C4Pyr]PF6 585 17.094 0.231 578 17.301 642 15.576 0.310 
46 [C4Pyr]CF3SO3 587 17.036 0.215 612 16.340 657 15.221 0.477 
47 [C6Pyr]NTf2 580 17.241 0.271 589 16.978 645 15.504 0.379 
48 [C6Pyr]N(CN)2 587 17.036 0.215 634 15.773 667 14.993 0.571 
49 [C6Pyr]NO3 588 17.007 0.207 653 15.314 674 14.837 0.654 
50 [3C4mN]NTf2 587 17.036 0.215 592 16.892 653 15.314 0.350 
51 [3C4mN]N(CN)2 599 16.694 0.121 643 15.552 665 15.038 0.644 
52 [3C8mN]NTf2 588 17.007 0.207 607 16.474 664 15.060 0.396 
53 [3C8mN]N(CN)2 599 16.694 0.121 658 15.198 674 14.837 0.687 
54 [3C4mP]NTf2 579 17.271 0.279 596 16.779 656 15.244 0.362 
55 [3C4mP]N(CN)2 599 16.694 0.121 648 15.432 668 14.970 0.659 
56 [3C4mP]Cl 604 16.556 0.083 733 13.643 692 14.451 1.009 
57 [3C6C14P]N(CN)2 604 16.556 0.083 664 15.060 673 14.859 0.731 
58 [3C6C14P]FAP 569 17.575 0.363 616 16.234 674 14.837 0.400 
59 [3C6C14P]NTf2 612 16.340 0.023 735 13.605 679 14.728 1.096 
60 [3C6C14P]NO3 -- -- -- 590 16.949 664 15.060 0.264 
61 [3C6C14P]PF6 590 16.949 0.191 614 16.287 664 15.060 0.447 
62 [3C6C14P]Cl 612 16.340 0.023 678 14.749 674 14.837 0.810 
63 [2C2mS]NTf2 573 17.452 0.329 572 17.483 661 15.129 0.136 
64 [2C4mS]N(CN)2 587 17.036 0.215 627 15.949 645 15.504 0.663 
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Abbildung 3.2 UV/Vis-Absorptionsspektrenserie von ABF[70b, 70d, 84b, 86] in vier ausgewählten ILs mit einer 
Fotografie der gefärbten ILs. Vergleichend dazu sind auch vier gefärbte organische Lösungsmittel abgebildet um 
den solvatochromen Umfang von ABF zu verdeutlichen. Angegeben sind die mittels ABF und DMe-ABF 
ermittelten SB-Parameter für ILs[86] und die SB-Parameter von organischen Lösungsmitteln nach Catalán.[52b] 
Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Die multiple lineare Korrelationsanalyse nach Catalán zeigt jedoch, dass neben dem 
Einfluss der Basizität (SB) auch Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) der Lösungsmittel 
erheblichen Einfluss auf das UV/Vis-Absorptionsmaximum von ABF ausüben (Gl. 3.4).[86] 
Eine Vereinfachung der Gleichung zu einer 1-Parameter-Gleichung (Gl. 3.5) hat eine 
signifikante Verschlechterung der Güte zur Folge. Dieses Verhalten wird auch in Abbildung 
3.3 deutlich. Die im rechten Teil aufgetragenen und mit Gleichung 3.5 berechneten Werte, 
weichen deutlich stärker von den gemessenen Werten ab, als das im linken Teil der Abbildung 
für die Auftragung nach Gleichung 3.4 der Fall ist. 
ν̃max(ABF) = 17.166 + 0.385·SA – 2.857·SB – 3.640·SP – 0.810·SdP    (3.4) 
 n = 29, r = 0.98, sd = 0.179, f ≤ 1.11·10–16 
ν̃max(ABF) = 17.839 – 2.803·SB         (3.5) 
 n = 31, r = 0.84, sd = 0.467, f ≤ 4.79·10–9 
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Abbildung 3.3 Links: Auftragung der gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima von ABF[70b, 70d, 84b, 86] gegen die 
mittels 4-Parameter-Gleichung 3.4 errechneten UV/Vis-Absorptionsmaxima; Rechts: Auftragung der gemessenen 
UV/Vis-Absorptionsmaxima von ABF gegen die mittels 1-Parameter-Gleichung 3.5 errechneten UV/Vis-
Absorptionsmaxima. TMG = 1,1,3,3-Tetramethylguanidin. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-
VCH aus der Literatur.[86] 
Aufgrund der gefundenen Einflüsse von Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) der 
Lösungsmittel auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums von ABF ist dieser Farbstoff 
alleine nicht als Sonde zur Bestimmung der Basizität (SB) von ILs geeignet. Es wird daher auf 
die Methode von Catalán zurückgegriffen, der homomorphe Paare solvatochromer Farbstoffe 
zur Bestimmung der SB-Parameter organischer Lösungsmittel genutzt hat.[63] Dementsprechend 
wird ein alkyliertes Derivat des ABF Farbstoffes synthetisiert.[89] Die solvatochromen 
Eigenschaften des neuen Farbstoffes 3-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-7-phenyl-benzo-[1,2-
b:4,5-b‘]-difuran-2,6-dion (DMe-ABF) in organischen Lösungsmittel zeigen die erwarteten 
Einflüsse von Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) analog zu denen des Farbstoffs ABF, 
jedoch ohne den Einfluss der Basizität (SB) aufgrund der N-Alkylierung (Gl. 3.6).[86] 
Weiterhin wird auch ein geringer Unterschied im Einfluss der Lösungsmittelacidität (SA) 
zwischen ABF und DMe-ABF gefunden. Dieser resultiert aus der sterischen Abschirmung des 
Stickstoffatoms. Im Farbstoff ABF dominiert die Wechselwirkung acider Lösungsmittel mit 
der NH2-Gruppe, wodurch eine hypsochrome Verschiebung der UV/Vis-Absorption mit 
steigender Lösungsmittelacidität resultiert (a = 0.385). Durch die sterische Abschirmung des 
Stickstoffatoms in Folge der Alkylierung, überwiegt im Farbstoff DMe-ABF die 
Wechselwirkung acider Lösungsmittel mit den Carbonylgruppen des Benzodifuran-2,6-dions, 
woraus eine bathochrome Verschiebung resultiert (a = −0.688). 
ν̃max(DMe-ABF) = 18.293 – 0.688·SA – 0.092·SB – 3.021·SP – 0.620·SdP   (3.6) 
 n = 32, r = 0.94, sd = 0.115, f ≤ 1.72·10–12 
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Die unterschiedliche Beeinflussung der Farbstoffe ABF und DMe-ABF durch die 
Lösungsmittelacidität verursacht eine gewisse ungenauigkeit in der Ermittlung der 
Lösungsmittelbasizität von ILs. Da jedoch der Einfluss der Lösungsmittelacidität geringer ist, 
als der Einfluss von Lösungsmitteldipolarität und –polarisierbarkeit auf ABF, wird die 
Subtraktion nach Gl. 3.8 durchgeführt.  
3.1.2.2 Bestimmung der Lösungsmittelbasizität (SB) 
Die Basizität (SB) von ILs kann durch Subtraktion der Wellenzahl von DMe-ABF von 
der Wellenzahl von ABF ermittelt werden. Durch diese Vorgehensweise kann der Einfluss von 
Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) eliminiert werden. Die Lösungsmittelbasizität (SB) 
wird, um eine Vergleichbarkeit mit den Catalán Parametern zu gewährleisten, auf die Gasphase 
als Null und 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG) als Eins referenziert (Gl. 3.7).[63a, 86] 
 Mit eingesetzten Werten für die Gasphase und TMG ergibt sich Gleichung 3.8. Die 
gemessenen UV/Vis-Absorptionsmaxima von ABF und DMe-ABF sowie die aus diesen 
Werten berechneten SB-Parameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.[70b, 70d, 84b, 86]  
𝑆𝐵 =
∆𝜈(𝑠𝑜𝑙𝑣.) − ∆𝜈(𝐺𝑎𝑠𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒)
∆𝜈(𝑇𝑀𝐺) − ∆𝜈(𝐺𝑎𝑠𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒)
 
𝑆𝐵 =
?̃?(𝑨𝑩𝑭) − ?̃?(𝑫𝑴𝒆−𝑨𝑩𝑭)(𝑠𝑜𝑙𝑣.)[𝑐𝑚
−1∙10−3]−2.84647
3.62047
 
 Malodinitril-Farbstoffe Th und BMN 
3.1.3.1 Anforderungen an die solvatochromen Farbstoffe 
Die separate Bestimmung der Lösungsmittelpolarisierbarkeit (SP) und –dipolarität (SdP) 
gelang Catalán durch einen Farbstoff, der als reine Polarisierbarkeitssonde fungiert (ttbP9, 
siehe Kapitel 2.3.3).[56] Solche unpolaren Polyene sind jedoch zur Ermittlung der 
Polarisierbarkeit von ILs nicht geeignet, da sie in den ionischen und damit stark polaren 
Verbindungen sehr schlecht oder nicht löslich sind.[70d] 
Demzufolge musste ein alternativer Ansatz gefunden werden, um die Polarisierbarkeit 
und Dipolarität der ILs zu trennen. Dazu sollen zwei solvatochrome Farbstoffe genutzt werden, 
die in ihrem solvatochromen Verhalten die Polarisierbarkeit und Dipolarität in 
unterschiedlicher Gewichtung wiedergeben. Dadurch können zwei Gleichungen mit jeweils 
zwei Unbekannten aufgestellt werden und diese Gleichungen durch Einsetzen gelöst werden. 
Die von Kamlet und Taft zur Ermittlung des π*-Parameters verwendeten Nitroaniline zeigen 
(3.7) 
(3.8) 
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ein Verhältnis von Polarisierbarkeit zu Dipolarität von 2:1.[52b] Die Qualität der mit dem π*-
Parameter durchgeführten Korrelationsanalysen zeigt, dass dieses Verhaltnis für viele push-
pull-substituierte Farbstoffe zutrifft. Wichtig bei der Auswahl der Farbstoffe zur Separierung 
von Polarisierbarkeit und Dipolarität ist jedoch, dass die Unterschiede in den Einflüssen 
möglichst groß sind. Weiterhin dürfen beide Farbstoffe keine störenden Einflüsse spezifischer 
Wechselwirkungen (SA und SB) zeigen, in ILs gut löslich sein und auch gegenüber stärker 
nukleophilen Anionen, wie Chlorid,[82] stabil sein. 
3.1.3.2 Solvatochromie 
Der von der Bestimmung des Kamlet-Taft-Parameters π* für ILs bekannte Farbstoff 4-
tert-Butyl-2-(dicyanomethylen)-5-[4-(diethylamino)benzyliden]³-thiazolin (Th)[70c, d, 84c, 86] 
wurde aufgrund des nicht vorhandenen Einflusses der Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit 
als erster Farbstoff ausgewählt. Die Ergebnisse der multiplen linearen Korrelationsanalyse in 
organischen Lösungsmitteln sind in Gleichung 3.9 angegeben. Da eine vernachlässigbar 
geringe Beeinflussung durch Lösungsmittelacidität (SA) und –basizität (SB) in Gleichung 3.9 
gefunden wurde, kann eine vereinfachte Analyse nach zwei Parametern erfolgen (Gl. 3.10).[86] 
Die gleichbleibende hohe Güte der Korrelationen verdeutlicht, dass eine Beschreibung des 
solvatochromen Verhaltens von Th durch Polarisierbarkeit und Dipolarität möglich ist und der 
Farbstoff somit als Sonde für diese Lösungsmittelparameter geeignet ist. 
ν̃max(Th) = 18.899 – 0.293·SA – 0.178·SB – 2.001·SP – 1.456·SdP    (3.9) 
 n = 36, r = 0.99, sd = 0.080, f ≤ 0 
ν̃max(Th) = 18.490 – 1.469·SP – 1.599·SdP                (3.10) 
 n = 36, r = 0.98, sd = 0.106, f ≤ 0 
Als zweite, strukturell vergleichbare Verbindung wurde 2-[4-(N,N-
Dimethylamino)benzyliden]malononitril (BMN) verwendet.[86] Aufgrund der gleichen 
funktionellen Gruppen (Dialkylamino und Malononitril) wie bei Th, ist ebenso kein Einfluss 
der Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit der Lösungsmittel auf das UV/Vis-
Absorptionsmaximum von BMN zu erwarten. Die Ergebnisse der solvatochromen 
Untersuchungen sind in Gleichung 3.11 dargestellt. Da erwartungsgemäß kein Einfluss von 
Lösungsmittelacidität (SA) und –basizität (SB) gefunden wurde, konnte eine Korrelation nach 
SP und SdP durchgeführt werden (Gl. 3.12). Auch diese Korrelation zeigt eine hohe Güte und 
somit eine Eignung von BMN als Sondenmolekül zur Charakterisierung von ILs. 
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ν̃max(BMN) = 25.987 – 0.185·SA – 0.070·SB – 2.834·SP – 0.949·SdP             (3.11) 
 n = 36, r = 0.99, sd = 0.064, f ≤ 0 
ν̃max(BMN) = 25.793 – 2.586·SP – 1.016·SdP                (3.12) 
 n = 36, r = 0.98, sd = 0.075, f ≤ 0 
 
3.1.3.3 Bestimmung von Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) 
Beide Farbstoffe zeigen den gewünschten Unterschied im Verhältnis der Koeffizienten 
von SP und SdP. Der Farbstoff Th weist ein Verhältnis von nahezu 1:1 auf (Gl. 3.10), während 
BMN deutlich stärker von der Polarisierbarkeit beeinflusst wird (2.5:1) (Gl. 3.12). Dadurch 
wird eine Separierung beider Einflüsse möglich, wenn die beiden Gleichungen umgestellt und 
ineinander eingesetzt werden (Gl. 3.13 und 3.14).[86] 
SP = 0.387·ν̃max(Th)(solv.) – 0.605·ν̃max(BMN)(solv.) [cm–1·10–3] + 8.500            (3.13) 
SdP = 0.556·ν̃max(BMN)(solv.) – 0.980·ν̃max(Th)(solv.) [cm–1·10–3] + 3.791            (3.14) 
Die gemessenen UV/Vis-Absoptionsmaxima der Farbstoffe Th und BMN in den 
unterschiedlichen ILs, sowie die aus den Gleichungen 3.13 und 3.14 errechneten Lösungs-
mittelparameter SP und SdP, sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.[86] 
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Tabelle 3.2 Zusammenstellung der UV/Vis spektroskopischen Daten der Farbstoffe Th[70c, d, 84c, 86] und BMN[86] 
in ILs, sowie die errechneten Lösungsmittelparameter SP und SdP nach Gleichung 3.13 und 3.14. Tabelle 
übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Nr. IL max Th 
[nm] 
̃max Th 
[cm-1 10-3] 
max BMN 
[nm] 
̃max BMN 
[cm-1 10-3] 
SP SdP 
01 [C2mim]FAP 615 16.260 431 23.202 0.755 0.756 
02 [C4mim]Br 645 15.504 444 22.523 0.873 1.120 
03 [C4mim]Cl 646 15.480 443 22.573 0.833 1.172 
04 [C4mim]NO2 640 15.625 443 22.573 0.889 1.029 
05 [C4mim]CH3SO3 639 15.649 441 22.676 0.837 1.062 
06 [C4mim]NO3 639 15.649 442 22.624 0.868 1.034 
07 [C4mim]ClO4 635 15.748 440 22.727 0.844 0.994 
08 [C4mim]OctylSO3 633 15.798 437 22.883 0.769 1.032 
09 [C4mim]BF4 633 15.798 438 22.831 0.800 1.003 
10 [C4mim]CF3SO3 629 15.898 437 22.883 0.808 0.934 
11 [C4mim]PF6 629 15.898 437 22.883 0.808 0.934 
12 [C4mim]NTf2 624 16.026 435 22.989 0.793 0.867 
13 [C4mim]FAP 619 16.155 432 23.148 0.747 0.829 
14 [C6mim]Cl 641 15.601 440 22.727 0.787 1.139 
15 [C6mim]Br 643 15.552 443 22.573 0.861 1.101 
16 [C6mim]CF3SO3 630 15.873 437 22.883 0.798 0.959 
17 [C6mim]BF4 633 15.798 438 22.831 0.800 1.003 
18 [C6mim]N(CN)2 636 15.723 441 22.676 0.866 0.990 
19 [C6mim]PF6 631 15.848 438 22.831 0.820 0.954 
20 [C6mim]FAP 622 16.077 432 23.148 0.717 0.906 
21 [C8mim]Br 639 15.649 440 22.727 0.806 1.091 
22 [C8mim]Cl 638 15.674 439 22.779 0.784 1.096 
23 [C8mim]N(CN)2 634 15.773 439 22.779 0.822 0.999 
24 [C8mim]CF3SO3 629 15.898 435 22.989 0.744 0.992 
25 [C8mim]PF6 630 15.873 437 22.883 0.798 0.959 
26 [C8mim]BF4 631 15.848 437 22.883 0.788 0.983 
27 [C8mim]NTf2 626 15.974 435 22.989 0.774 0.918 
28 [C10mim]Br 636 15.723 437 22.883 0.740 1.105 
29 [C10mim]Cl 634 15.773 435 22.989 0.696 1.115 
30 [C10mim]N(CN)2 633 15.798 438 22.831 0.800 1.003 
31 [C10mim]BF4 629 15.898 435 22.989 0.744 0.992 
32 [C10mim]PF6 628 15.924 435 22.989 0.754 0.968 
33 [C10mim]CF3SO3 627 15.949 435 22.989 0.764 0.943 
34 [C10mim]NTf2 626 15.974 435 22.989 0.774 0.918 
35 [C4dmim]NO3 642 15.576 443 22.573 0.871 1.077 
36 [C4dmim]BF4 636 15.723 440 22.727 0.834 1.019 
37 [C4dmim]N(CN)2 636 15.723 440 22.727 0.834 1.019 
38 [C4dmim]CF3SO3 631 15.848 437 22.883 0.788 0.983 
39 [C4dmim]PF6 630 15.873 437 22.883 0.798 0.959 
40 [C4dmim]NTf2 626 15.974 435 22.989 0.774 0.918 
41 [C4tmim]NTf2 629 15.898 437 22.883 0.808 0.934 
42 [C4Pyr]NTf2 625 16.000 436 22.936 0.815 0.863 
43 [C4Pyr]N(CN)2 637 15.699 443 22.573 0.918 0.957 
44 [C4Pyr]NO3 640 15.625 444 22.523 0.920 1.001 
45 [C4Pyr]PF6 628 15.924 437 22.883 0.818 0.909 
46 [C4Pyr]CF3SO3 630 15.873 438 22.831 0.830 0.930 
47 [C6Pyr]NTf2 626 15.974 436 22.936 0.805 0.888 
48 [C6Pyr]N(CN)2 638 15.674 442 22.624 0.878 1.010 
49 [C6Pyr]NO3 639 15.649 442 22.624 0.868 1.034 
50 [3C4mN]NTf2 628 15.924 436 22.936 0.786 0.938 
51 [3C4mN]N(CN)2 638 15.674 440 22.727 0.815 1.067 
52 [3C8mN]NTf2 627 15.949 437 22.883 0.827 0.884 
53 [3C8mN]N(CN)2 633 15.798 440 22.727 0.863 0.946 
54 [3C4mP]NTf2 627 15.949 437 22.883 0.827 0.884 
55 [3C4mP]N(CN)2 638 15.674 442 22.624 0.878 1.010 
56 [3C4mP]Cl 644 15.528 437 22.883 0.664 1.297 
57 [3C6C14P]N(CN)2 633 15.798 438 22.831 0.800 1.003 
58 [3C6C14P]FAP 630 15.873 437 22.883 0.798 0.959 
59 [3C6C14P]NTf2 634 15.773 434 23.041 0.664 1.145 
60 [3C6C14P]NO3 627 15.949 437 22.883 0.827 0.884 
61 [3C6C14P]PF6 627 15.949 437 22.883 0.827 0.884 
62 [3C6C14P]Cl 631 15.848 437 22.883 0.788 0.983 
63 [2C2mS]NTf2 622 16.077 432 23.148 0.717 0.906 
64 [2C4mS]N(CN)2 636 15.723 437 22.883 0.740 1.105 
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 Diskussion der Catalán-Parameter von ILs 
3.1.4.1 Die Lösungsmittelacidität (SA) 
Die neu ermittelte Lösungsmittelacidität (SA) soll zuerst mit dem für ILs bereits 
bekannten Kamlet-Taft-Parameter α korreliert werden.[86] Da beide Parameter mit Hilfe des Fe-
Farbstoffs ermittelt wurden, wird eine lineare Korrelation erwartet (Abbildung 3.4). Jedoch ist 
zu erkennen, dass die Catalán-Skala ein anderes Referenzsystem aufweist und die Parameter 
generell etwas kleiner sind. So besitzt beispielsweise das stark acide Lösungsmittel 1,1,1,3,3,3-
Hexafluorpropan-2-ol (HFIP) einen SA-Parameter von 1.011,[52b] jedoch einen viel höheren α-
Parameter von 1.96.[90] Daraus folgt, dass bei einer Auftragung von SA gegen α eine Gerade mit 
einem Anstieg kleiner eins resultiert, wie in Abbildung 3.4 auch gefunden wird. 
 
Abbildung 3.4 Auftragung des Catalán-Parameters SA über dem Kamlet-Taft-Parameter α für ILs, beide bestimmt 
mit dem Fe-Farbstoff. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Die ermittelten SA-Parameter von ILs mit dem Kationen [C4mim]
+ können mit der 
1H NMR chemischen Verschiebung des acidesten Wasserstoffs in C(2)-Position des 
Imidazolrings in Korrelation gesetzt werden (Abbildung 3.5).[70a, 71] Die gefundene gute 
Korrelation (Gl. 3.15) zeigt, dass diese Wasserstoffatome hauptverantwortlich für die 
Lösungsmittelacidität dieser ILs sind und außerdem, dass die ermittelten SA-Parameter die 
Lösungsmittelacidität gut widerspiegeln.[86] 
SA = –0.075·δ (ppm) + 0.932                  (3.15) 
n = 21, r = 0.97, sd = 0.011 
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Abbildung 3.5 Korrelation der Lösungsmittelacidität (SA) (schwarze Quadrate) und der Lösungsmittelbasizität 
(SB) (rote Kreise) gegen die 1H NMR spektroskopische chemische Verschiebung δ des H(2)-Wasserstoffatoms 
von [C4mim]+ ILs.[86] Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
3.1.4.2 Die Lösungsmittelbasizität (SB) 
Die nach Gleichung 3.8 berechnete Lösungsmittelbasizität (SB) von ILs wird im 
Folgenden mit dem bekannten Kamlet-Taft-Paramter β verglichen. Da in den Parametern SB 
der Einfluss der Lösungsmittelpolarisierbarkeit und -dipolarität durch den Einsatz eines zweiten 
homomorphen Farbstoffes (DMe-ABF) eliminiert wurde, sollten Abweichungen zwischen den 
beiden Parametersätzen gefunden werden.[86] Wie in Abbildung 3.6 gezeigt, korrelieren beide 
Parameter gut miteinander. Der Parameter β spiegelt die Stärke der Wasserstoffbrücken-
bindungsakzeptorfähigkeit von ILs also gut wider und die gefundenen Einflüsse von 
Lösungsmittelpolarisierbarkeit und -dipolarität im Farbstoff ABF verfälschen die Ergebnisse 
nicht wesentlich.[88] Dennoch sind Unterschiede festzustellen, vor allem für ILs mit geringer 
Basizität. Hier ist der Einfluss der Lösungsmittelpolarisierbarkeit und -dipolarität im Verhältnis 
zum Einfluss der Lösungsmittelbasizität größer und somit wird eine größere Abweichung 
zwischen SB und β gefunden. Deutlich wird dieser Befund durch den negativen 
Ordinatenabschnitt der Korrelationsgeraden in Abbildung 3.6.  
Analog zur erwarteten Korrelation von SA mit der chemischen Verschiebung im 1H NMR 
Spektrum, wird auch ein Zusammenhang zwischen SB und der chemischen Verschiebung im 
1H NMR Spektrum gefunden (Abbildung 3.5).[86] Der entgegengesetzte Verlauf kann auf den 
bekannten Zusammenhang von Acidität zu Basizität von [C4mim]
+ ILs zurückgeführt 
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werden.[70b] Eine steigende Basizität des Anions einer IL führt dabei zu einer geringeren 
Acidität am H(2) des Imidazoliums. Dies wird auf die Ausbildung einer 
Wasserstoffbrückenbindung zwischen den aciden Protonen und dem Anion der ILs 
zurückgeführt.[70a] 
 
Abbildung 3.6 Korrelation der nach Gleichung 3.8 ermittelten SB-Parameter mit dem Kamlet-Taft-Parameter β 
für ILs. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
3.1.4.3 Die Polarisierbarkeit (SP) und die Dipolarität (SdP) 
Der bekannte Kamlet-Taft-Parameter π*[70c] setzt sich nach Gleichung 3.16 für ILs zu 
gleichen Teilen aus der Polarisierbarkeit (SP) und der Dipolarität (SdP) zusammen. Dieses 
Ergebnis bestätigt die Korrektheit der ermittelten Parameter SP und SdP, da es dem 1:1 
Verhältnis entspricht, das für Th in organischen Lösungsmitteln gefunden und mit dem die π*-
Parameter für ILs ermittelt wurden.[70c] In der Literatur finden sich ebenfalls π*-Parameter, 
welche mit Nitroanilinderivaten (NA) ermittelt wurden.[70e] Eine Korrelation dieser Parameter 
zeigt einen deutlich höheren Einfluss der Dipolarität (Gl. 3.17). Dadurch können die teils 
verschiedenen Interpretationen und unterschiedlichen Reihenfolgen der Lösungsmittel-
polaritäten erklärt werden.[86] 
π*(Th) = 0.809·SP + 0.889·SdP + 0.014·SA – 0.002·SB – 0.581             (3.16) 
 n = 63, r = 0.998, sd = 0.005, f ≤ 0 
π*(NA) = 0.388·SP + 1.706·SdP + 0.167·SA – 0.513·SB – 0.766             (3.17) 
 n = 14, r = 0.846, sd = 0.055, f ≤ 0.015 
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Der in Gleichung 3.16 gefundene negative Ordinatenabschnitt (–0.581) wird durch die 
unterschiedlichen Referenzsysteme der Catalán- und Kamlet-Taft-Gleichung hervorgerufen. In 
der Gleichung nach Catalán sind die Lösungsmittelparameter auf die Gasphase als null 
referenziert,[52b] wärend Kamlet und Taft das unpolare Lösungsmittel Cyclohexan als null 
definiert haben.[61a] Cyclohexan zeigt, anders als die Gasphase, jedoch eine Beeinflussung der 
Solventien über die Polarisierbarkeit (SP = 0.683).[52b] Wird dieser Parameter mit dem Einfluss 
der Polarisierbarkeit auf Th multipliziert (0.809 · 0.683 = 0.553) und anschließend der 
Ordinatenabschnitt subtrahiert (0.553 – 0.581 = – 0.028) so wird näherungsweise null erhalten, 
wie es für ein nach Catalán referenziertes System zu erwarten ist. 
Der Kamlet-Taft-Parameter π* weist für ILs ein Verhältnis der Polarisierbarkeit (SP) zur 
Dipolarität (SdP) von 1:1 auf. Catalán führte die gleiche Analyse für organische Lösungsmittel 
durch und fand ein Verhältnis von 2:1.[52b] Durch diese unterschiedliche Gewichtung der 
Einflüsse in den π*-Parametern verschlechtert sich die Qualität der Korrelation, wenn 
organische Lösungsmittel und ILs genutzt werden. In Extremfällen kann eine Interpretation der 
Ergebnisse dadurch nicht mehr möglich sein oder sich die Aussagekraft reduzieren. Wie in 
Abschnitt 3.3 beschrieben wird, können mit Hilfe der neu ermittelten Catalán-Parameter SP 
und SdP, organische Lösungsmittel und ILs mit hervorragenden Ergebnissen gemeinsam in 
solvatochromen Untersuchungen genutzt werden.[83b] 
Die Interpretation der π*-Parameter in Zusammenhang mit Strukturänderungen der ILs 
erwies sich aufgrund der beiden beinhalteten Einflüsse bisher als schwierig. Es wurde 
beispielsweise festgestellt, dass der π*-Parameter für [Cxmim]+ ILs mit steigender 
Alkylkettenlänge sinkt.[70c] In Abbildung 3.7 sind die Polarisierbarkeit (SP) und die Dipolarität 
(SdP) getrennt über der Alkylkettenlänge aufgetragen. Wird die Abhängigkeit der Dipolarität 
von der Alkylkettenlänge betrachtet, so zeigt sich keine Veränderung der Dipolarität (SdP). 
Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Kationen-Anionen-Wechselwirkung durch längere, 
sterisch anspruchsvollere Alkylketten nicht gestört wird. Die einzige Ausnahme bildet das 
FAP-Anion, bei dem eine Erhöhung der Dipolarität bei steigender Alkylkettenläge gefunden 
wird. Durch den sterischen Anspruch des FAP-Anions (V = 321.37 Å³),[91] ist in diesem Fall 
von einer Erhöhung der Kationen-Anionen-Distanz aufgrund des sterischen Anspruchs der 
Alkylkette auszugehen. Kleinere Anionen wie PF6 (V = 103.71 Å³)
[91] zeigen keinen Einfluss 
der Alkylkettenlänge auf SdP.  
Für die Polarisierbarkeit (SP) wird für alle Anionen ein einheitlicher Trend gefunden. Der 
Parameter SP wird mit zunehmender Alkylkettenlänge kleiner. Dieser Zusammenhang 
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verursacht auch die gefundenen Abhängigkeit von π* und der Alkylkettenlänge. Der Effekt, 
dass die Polarisierbarkeit der ILs mit zunehmender Alkylkettenlänge sinkt, wird als 
Verdünnungseffekt interpretiert. Der polarisierbare Anteil des Kations, der aromatische 
Imidazoliumring, sowie das Anionen bleiben unverändert, während das gesamte Molekül 
größer wird. Dadurch sinkt der Anteil polarisierbarer Strukturen in Bezug auf das 
Gesamtmolekül und eine geringere Polarisierbarkeit resultiert.[86, 92] 
 
Abbildung 3.7 Auftragung der Polarisierbarkeit (offene Symbole) und der Dipolarität (gefüllte Symbole) als 
Funktion der Alkylkettenlänge von Methylimidazoliumkationen separiert nach verschiedenen Anionen. 
Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
 Zusammenhänge zwischen den Lösungsmittelparametern in ILs 
Bei der Interpretation von Kamlet-Taft-Lösungsmittelparametern wird besonders die 
Beeinflussung der Polarisierbarkeit/Dipolarität (π*) durch Wasserstoffbrückenbindungen 
diskutiert.[70c, 70e] Die gefundenen Zusammenhänge werden als Hinweis gewertet, dass eine 
starke Wechselwirkung zwischen Kation und Anion eine Erhöhung der Dipolarität der IL zur 
Folge hat. Dieser Ansatz wird von Jensen weiterverfolgt, der das Produkt aus α und β als Maß 
für eine Säure-Base Wechselwirkung zweier Komponenten nutzt.[93] Auch für ILs wurde dieser 
Ansatz herangezogen und das Produkt aus α und β mit π* in Korrelation gesetzt.[70c] Der 
gefundene lineare Zusammenhang für [Cxmim]
+ ILs zeigt, dass eine Abhängigkeit der 
Dipolarität von der Anion-Kation-Wechselwirkung besteht. Es werden jedoch auch 
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Abweichungen von der Geraden diskutiert, die auf Unterschiede in der Polarisierbarkeit 
zurückgeführt werden.[70c] 
Genauere Aussagen werden von den neu bestimmten Catalán-Parametern erwartet. 
Auftragungen der SP- und SdP-Werte jeweils über SA (Abbildung 3.8) bzw. SB (Abbildung 
3.9) zeigen einen Zusammenhang der spezifischen Wechselwirkungen in [Cxmim]
+ ILs mit der 
Dipolarität (SdP), jedoch nicht mit der Polarisierbarkeit (SP). 
 
Abbildung 3.8 Auftragung der Polarisierbarkeit (offene Symbole) und der Dipolarität (gefüllte Symbole) über der 
Lösungsmittelacidität von [Cxmim]+ ILs mit verschiedenen Anionen. Gegeben ist die Gleichung der linearen 
Korrelation von SdP gegen SA. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Dieser gefundene Zusammenhang bestätigt den wichtigen Einfluss von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Kation und Anion in ILs auf die Dipolarität und zeigt 
auch, dass die Polarisierbarkeit davon unabhängig ist. Die Unterteilung der ILs nach Anionen 
zeigt eindeutig, dass gleiche Anionen sich in Bereichen ähnlicher Dipolarität, sowie Acidität 
oder Basizität gruppieren. Daraus schlussfolgernd kann gesagt werden, dass die Wahl des 
Anions wesentlich die Lösungsmitteleigenschaften der ILs bestimmt. Strukturelle 
Veränderungen am Imidazolium, wie eine längere Alkylkette, beeinflussen die Dipolarität, 
Acidität und Basizität der ILs nicht wesentlich. 
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Abbildung 3.9 Auftragung der Polarisierbarkeit (offene Symbole) und der Dipolarität (gefüllte Symbole) über der 
Lösungsmittelbasizität von [Cxmim]+ ILs mit verschiedenen Anionen. Gegeben ist die Gleichung der linearen 
Korrelation von SdP gegen SB. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Ähnliche Trends werden ebenfalls für ILs mit einer Pyridinium-Grundstruktur gefunden. 
Stark basische Anionen mit hohen SB-Werten weisen ebenfalls eine hohe Dipolarität (SdP) und 
eine geringe Acidität (SA) auf. Für Ammonium- oder Phosphoniumkationen reicht die Anzahl 
der untersuchten ILs nicht aus, um verlässliche Aussagen über diese Zusammenhänge treffen 
zu können.[86] 
Die Polarisierbarkeit der ILs ist, anders als die Dipolarität, von der Basizität und Acidität 
unabhängig. Die Polarisierbarkeit (SP) wird, wie in Abbildung 3.7 gezeigt, durch eine 
Verlängerung der Alkylkette bei [Cxmim]
+ ILs reduziert. Jedoch haben auch andere strukturelle 
Veränderungen einen Einfluss auf die Polarisierbarkeit.  
Einen besonders großen Einfluss auf die Polarisierbarkeit hat die Variation des Anions. 
Hierbei wird die Polarisierbarkeit durch die Fähigkeit des Anions beeinflusst, ein Elektron an 
ein Akzeptormolekül zu übertragen. Die Polarisierbarkeit von [C4mim]
+ ILs kann also mit dem 
Ionisationspotential[94] bzw. dem Oxidationspotential[95] ihrer Anionen verglichen werden. 
Ladungsübertragung von Anionen zu Wasser ist mit dem Auftreten einer Kontakt-
Ladungsübertragungsbande (CCT) im UV-Bereich des UV/Vis-Spektrums verbunden. Anhand 
der Lage dieser UV/Vis-Absorptionsbande (𝜈 𝑚𝑎𝑥
𝐶𝐶𝑇 ) kann auf das Ionisationspotential des Anions 
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geschlussfolgert werden. Die Korrelation mit der Polarisierbarkeit und die erhaltene lineare 
Gleichung ist in Abbildung 3.10 dargestellt.[86] 
 
Abbildung 3.10 Korrelation der Elektronenaffinität in Wasser 𝜈 𝑚𝑎𝑥
𝐶𝑇𝑇 (schwarze Quadrate und Linie) und die 
Tresholdenergie Et (rote Kreise und Linie, ohne NO3–) von Anionen als Funktion von SP für [C4mim]+ ILs. 
Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
Die Treshold Energie (Et), die benötigt wird, damit ein Anion ein Elektron in die 
Gasphase abgibt, kann mittels Fotoelektronenspektroskopie ermittelt werden.[96] Eine 
Auftragung der Treshold Energien über den ermittelten Polarisierbarkeiten von [C4mim]
+ ILs 
sowie die erhaltene lineare Gleichung ist in Abbildung 3.10 dargestellt. 
In der Literatur werden auch quantenchemisch berechnete Ionisationspotentiale (IP) für 
Anionen diskutiert.[94] Die große Menge verfügbarer Daten ermöglicht die Einbeziehung von 
mehr ILs als in den Korrelationen mit experimentell ermittelten Werten. Die theoretischen 
Daten werden mit der Polarisierbarkeit der ILs in Bezug gesetzt (Abbildung 3.11). Es wird eine 
gute Korrelation zwischen den theoretischen Daten und den experimentell ermittelten SP-
Parametern erhalten. Es weichen lediglich drei fluorierte Anionen (BF4
–, PF6
– und CF3SO3
–) 
geringfügig von der linearen Korrelation ab.[86] 
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Abbildung 3.11 Korrelation der quantenchemisch berechneten Ionisationspotentiale von Anionen[94] (ohne BF4–, 
PF6– und CF3SO3–) als Funktion der Polarisierbarkeit für [C4mim]+ ILs. Abbildung übernommen mit Erlaubnis 
von Wiley-VCH aus der Literatur.[86] 
3.2 Nukleophilie von Barbituratanionen 
 Kinetik und ambidente Reaktivität 
Die Nukleophilie von Barbituratanionen wird seit mehr als einem Jahrhundert für 
chemische Synthesen genutzt, vor allem in Alkylierungsreaktionen[21] und Knoevenagel-
Kondensationen.[27] Da alkylierten Barbituraten als Narkotika und Schlafmittel große 
Bedeutung zukam, sind die Alkylierungsreaktionen der Barbiturate intensiv untersucht. Dabei 
wurde häufig beobachtet, dass Produktgemische entstehen. In Abhängigkeit des verwendeten 
Alkylierungsreagenz kann eine Reaktion an den unterschiedlichen nukleophilen Zentren des 
Barbituratanionens erfolgen. Dieses Phänomen wird ambidente Reaktivität genannt und 
bedeutet, dass ein Molekül mehr als eine nukleophile Stelle aufweist. Interessant ist hierbei zu 
verstehen, warum manche Elektrophile eines der möglichen nukleophilen Zentren bevorzugen, 
während andere zu einem Gemisch aus verschiedenen Spezies reagieren.  
Barbituratanionen weisen mehrere nukleophile Zentren auf, der C(5)-Kohlenstoff, die 
Sauerstoffatome, wobei die Positionen O(4) und O(6) reaktiver sind als O(2) und die Stickstoffe 
N(1) und N(3) (Schema 3.3). Reaktionen mit Carbonylverbindungen finden ausschließlich am 
C(5)-Kohlenstoff statt, was zur Ausbildung einer Methinstruktur führt und der klassischen 
Knoevenagel-Kondensation zugeordnet werden kann.[97] Bei Reaktionen mit 
Hexamethyldisilazan wird wiederum ausschließlich eine Reaktion an den Sauerstoffatomen 
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beobachtet und O-silyliertes Pyrimidin erhalten.[98] Die Reaktion mit Phosphorylchlorid führt 
ebenfalls zu einem Pyrimidin mit drei Chlorsubstituenten in 2-, 4- und 6-Position.[99] 
Alkylierungsreaktionen mit Dikationenethern,[100] Alkyliodiden,[101] Dimethylsulfat[102] oder 
Diazomethan[103] bilden verschiedene C-, O- und N,N‘-Alkylierungsprodukte (Schema 3.2). Für 
5,5-disubstituierten Barbituraten wurden ebenfalls Alkylierungsreaktionen an den 
Stickstoffatomen mit Trityliumionen beschrieben.[104] Eng verknüpft mit der ambidenten 
Reaktivität bei Barbitursäuren sind die bekannten Keto-Enol und Amid-Imid-Tautomerien, 
welche intensiv untersucht wurden.[34a] 
 
Schema 3.2 Bekannte Beispiele für ambidentes Verhalten von Barbituraten bei Umsetzungen mit Elektrophilen. 
Um die thermodynamische und kinetische Produktkontrolle bei Alkylierungsreaktionen 
von Barbituraten besser zu verstehen, wurde die Nukleophilie des Barbitursäureanions (B), des 
N,N‘-Dimethylbarbitursäureanions (MB), des 2-Thiobarbitursäureanions (SB) und des N,N‘-
Diethyl-2-thiobarbitursäureanions (ESB) nach dem Modell von Mayr (Gl. 2.14)[72] ermittelt 
(Schema 3.3).[105] Dazu wurden Reaktionen mit verschiedenen kationischen und neutralen 
Referenzelektrophilen durchgeführt (Tabelle 3.3). Alle Referenzelektrophile weisen ein sp2-
hybridisiertes Kohlenstoffatom als elektrophiles Zentrum auf und ermöglichen so einen 
konstanten sterischen Anspruch des Elektrophiles. Die Reaktionen der Nukleophile mit den 
Referenzelektrophilen können UV/Vis spektroskopisch verfolgt werden. Für schnelle 
Reaktionen mit τ1/2 < 100 s wurden die Geschwindigkeitskonstanten an einem stop-flow 
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Spektrometer im Arbeitskreis von Prof. Dr. Herbert Mayr an der Ludwig-Maximilians-
Universität München ermittelt. Dabei wurden die Messungen automatisiert durchgeführt und 
jeweils gemittelte Kurvenverläufe aus zehn Messungen erhalten. Langsamere Reaktionen 
wurden mit konventioneller UV/Vis spektroskopischer Messtechnik verfolgt. 
 
Schema 3.3 Barbituratanionen, deren Nukleophilie untersucht wurde. 
Tabelle 3.3 Neutrale und kationische Elektrophile, die zur Bestimmung der Nukleophile von Barbituratanionen 
verwendet wurden. Angegeben sind die Elektrophilieparameter (E) nach Mayr, sowie die UV/Vis-
Absorptionsmaxima, welche UV/Vis spektroskopisch verfolgt wurden. 
kationische Elektrophile E[106] 
max  
[nm][107] 
 
E1 a: R1 = 
 
+3.63 469 a) 
b: R1 = 
 
‒7.02 613 a) 
c: R1 = 
 
–7.69 620 
d: R1 = 
 
–8.22 618 
e: R1 = 
 
–8.76 627 
f: R1 = 
 
–9.45 635 
g: R1 = 
 
–10.04 630 
neutrale Michael- 
akzeptor Electrophile 
E[108] 
max  
[nm][108] 
 
E2 a: R2 = H –9.15 325 
b: R2 = MeO –10.28 366 
 
E3 a: R2 = MeO –11.32 388 
 
E4 a: R2 = H / / a) 
b: R2 = MeO / / a) 
c: R2 = Me2N –12.76 480 
 
E5 a: R2 = H –9.42 311 
b: R2 = MeO –10.80 354 
c: R2 = Me2N –13.30 441 
 
E6 a: R2 = MeO 
R3 = Ph 
–12.18 422 
b: R2 = Me2N 
R3 = Ph 
–13.39 533 
c: R2 = Me;  
R3 = 
tBu 
–15.83 371 
a) Diese Elektrophile wurden nur in den Produktstudien verwendet. 
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Die zu bestimmende Reaktionsgeschwindigkeit folgt einer Reaktionsordnung zweiter 
Ordnung, da sie von der Nukleophil- sowie Elektrophilkonzentration abhängt (Gl. 3.18). Da 
jedoch nur die Elektrophilkonzentration [El] UV/Vis spektroskopisch verfolgt werden kann, 
wird das Nukleophil im Überschuss (> 10 eq.) eingesetzt, um eine konstante 
Nukleophilkonzentration zu gewährleisten. Dadurch wird eine Reaktionsgeschwindigkeit 
pseudo-erster Ordnung (k1ψ) erhalten (Gl. 3.19).
[109]  
𝑑[𝐸𝑙]
𝑑𝑡
= 𝑘2 ∙ [𝑁𝑢] ∙ [𝐸𝑙]                  (3.18) 
𝑑[𝐸𝑙]
𝑑𝑡
= 𝑘1ψ ∙ [𝐸𝑙]                   (3.19) 
Der beobachtete Kurvenverlauf muss also einer Exponentialfunktion entsprechen und 
wurde mit Gleichung 3.20 ausgewertet. Dabei entspricht At der UV/Vis-Absorbanz des 
Elektrophiles und damit der Elektrophilkonzentration zu einer bestimmten Zeit. A0 gibt die 
UV/Vis-Absorbanz zu Beginn der Reaktion an und entspricht der Anfangskonzentration des 
Elektrophiles. Die Reaktionsgeschwindigkeit (kobs) wird durch Auftragung von At über der Zeit 
(t) erhalten (Abbildung 3.12) und entspricht einer Reaktionsgeschwindigkeit pseudo-erster 
Ordnung (k1ψ). Die Nukleophil-Elektrophil-Reaktion wird nun bei verschiedenen 
Konzentrationen des Nukleophils durchgeführt und so ein linearer Zusammenhang von k1ψ 
gegen die Nukleophilkonzentration ([Nu]) erhalten. Aus dem Anstieg der Geraden lässt sich 
die Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung (k2) ermitteln (Gl. 3.21). Beispielhaft ist die 
Abnahme der UV/Vis-Absorbanz der Reaktion von MB mit E3a bei einer 
Nukleophilkonzentration in Abbildung 3.12 dargestellt. Zusätzlich gezeigt ist der lineare 
Zusammenhang der Reaktionsgeschwindigkeit pseudo-erster Ordnung (k1ψ) gegen die 
Nukleophilkonzentration [MB].[109] 
At = A0 · exp(–k1ψ · t) + C                  (3.20) 
k1ψ = [Nu] · k2 + k–1                   (3.21)  
Handelt es sich bei der Nukleophil-Elektrophil-Reaktion um eine Gleichgewichts-
reaktion, wie beispielsweise bei der Reaktion von MB mit E4c, erfolgt keine vollständige 
Entfärbung der Reaktionslösung und es kann mittels Gleichung 3.21 auch die 
Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion (k–1) aus dem Ordinatenabschnitt der 
Geradengleichung ermittelt werden (Abbildung 3.13). 
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Abbildung 3.12 Auftragung der UV/Vis-Absorbanz (A388 nm) von Elektrophil E3a (c = 4.45·10–5 mol·L–1) über der 
Zeit (t) für eine Reaktion mit dem Nukleophil MB (c = 1.273·10–3 mol·L–1) in DMSO bei 20 °C. Eingesetzt ist die 
Auftragung der bei verschiedenen Nukleophilkonzentrationen ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten pseudo-
erster Ordnung (k1ψ) gegen die Nukleophilkonzentration [MB] und die aus dem Anstieg ermittelte 
Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung (k2). 
 
Abbildung 3.13 Links: Auftragung der UV/Vis-Absorbanz (A480 nm) von Elektrophil E4c (c = 8.39·10–5 mol·L–1) 
über der Zeit (t) für Reaktionen mit verschiedenen Konzentrationen vom Nukleophil MB in DMSO bei 20 °C. 
Rechts: Auftragung der bei verschiedenen Nukleophilkonzentrationen ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten 
pseudo erster Ordnung (k1ψ) gegen die Nukleophilkonzentration [MB] und die aus dem Anstieg ermittelte 
Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung (k2) sowie die aus dem Ordinatenabschnitt ermittelte Geschwindigkeit 
der Rückreaktion (k–1). 
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 Produktstudien der Nukleophil-Elektrophil-Reaktionen 
Mittels Produktstudien ausgewählter Elektrophile sollte geklärt werden, ob Hinweise für 
die ambidente Reaktivität der Barbituratanionen gefunden werden, wodurch Probleme in der 
Bestimmung der Nukleophilie der Barbituratanionen verursacht werden können. In diesem Fall 
müssten Reaktionsprodukte gefunden werden, bei denen die Bindungsknüpfung an 
verschiedenen Positionen der Barbitursäure stattgefunden hat. Es wurde dabei mindestens ein 
Elektrophil jeder Gruppe (E1−E6) mit mindestens einem Nukleophil untersucht. Die einzelnen 
Produktstudien werden in den folgenden Kapiteln erläutert. 
3.2.2.1 Produktstudien mit Benzhydryliumkationen 
Die Benzhydryliumkationen sind die wichtigsten Referenzelektrophile in der 
Reaktivitätsskala von Mayr. Sie umfassen viele Größenordnungen der Elektrophilie durch 
Variation der beiden para-ständigen Substituenten.[106] Für die durchgeführten Produktstudien 
wurde das Elektrophil E1b gewählt, da es synthetisch leichter zugänglich ist als die Elektrophile 
E1c−g und eine vergleichbare Elektrophilie aufweist.[106] Außerdem wurde das Elektrophil E1a 
verwendet, da aufgrund seiner sehr hohen Reaktivität davon auszugehen ist, dass ein kinetisch 
bevorzugtes Reaktionsprodukt stabilisiert und somit charakterisiert werden kann.[110]  
Eine Reaktion des sehr reaktiven Elektrophils E1a mit MB war in DMSO nicht möglich, 
da eine Reaktion mit dem Lösungsmittel erfolgte. Deshalb wurde auf das weniger nukleophile 
Lösungsmittel DCM zurückgegriffen. Aufgrund der schlechten Löslichkeit des Kaliumsalzes 
MB in DCM wurde das Tetra-n-butylammoniumsalz (NBu4-MB) verwendet. Die Reaktion 
wurde außerdem unter Schutzgas bei –80 °C durchgeführt.[110] Das intensiv gelb gefärbte 
Benzhydryliumkationen E1a entfärbte sich bei Zugabe des Barbituratanions augenblicklich, 
wodurch von einer sofortigen Umsetzung auszugehen war. Die erhaltenen 1H NMR Spektren 
zeigen eine Reaktion am C(5)-Kohlenstoffatom des Barbiturats (Schema 3.4). Charakteristisch 
zu erkennen sind zwei Dubletts bei 4.43 und 4.74 ppm im 1H NMR Spektrum für die zentralen 
Wasserstoffatome (Abbildung 3.14). 
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Schema 3.4 Produktstudien für die Elektrophile E1a und E1b[83a, 111] mit dem Nukleophil MB. 
 
Abbildung 3.14 1H NMR Spektrum in d6-DSMO der Umsetzung von NBu4-MB mit E1a. Charakteristisch für die 
erfolgte Reaktion am C(5)-Kohlenstoffatom sind die beiden Dubletts bei 4.43 und 4.74 ppm. 
Die Reaktion mit dem Elektrophil E1b konnte wie bei den kinetischen Messungen in 
DMSO mit dem Kaliumsalz MB erfolgen.[83a, 111] Auch für diese von Dr. Mirko Bauer 
durchgeführte Reaktion wurden ähnliche 1H NMR Signale wie für MB1a erhalten (Abbildung 
3.15). Besonders charakteristisch sind wiederum die beiden Dubletts im 1H NMR Spektrum 
zwischen 4.33 und 4.60 ppm. Es handelt sich also auch hier um eine Alkylierung am C(5)-
Kohlenstoffatom der Barbitursäure (Schema 3.4). 
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Abbildung 3.15 1H NMR Spektrum in d6-DMSO der Umsetzung von MB mit E1b. Charakteristisch für die 
erfolgte Reaktion am C(5)-Kohlenstoffatom sind die beiden Dubletts bei 4.33 und 4.60 ppm.[83a, 111] 
Die für beide Produkte erhaltenen 3J-Kopplungskonstanten entlang der neu gebildeten C-
C-Bindung (MB1a: 4.5 Hz; MB1b: 4.3 Hz) weisen auf eine Verdrillung hin. Anhand der 
Kopplungskonstanten kann auf den Diederwinkel ϕ der beiden Wasserstoffatome entlang dieser 
Achse geschlussfolgert werden. Der Diederwinkel kann demnach auf etwa 40–60° bzw. auf 
120–140° abgeschätzt werden.[112] Diese Verdrillung ist aufgrund der sterisch anspruchsvollen 
Substituenten leicht nachzuvollziehen. Wird beispielhaft das Molekül MB1a in einer Newman-
Projektion dargestellt, so wäre eine anti-Anordnung (Abbildung 3.16 – links) mit einem 
Diederwinkel von 180° für die sterisch anspruchsvollen Reste am günstigsten. Ein Winkel von 
60° entspricht einer gauche-Anordnung, bei der ein Phenylrest und die Barbitursäureeinheit in 
eine Richtung zeigen (Abbildung 3.16 – Mitte). Offensichtlich ist diese Anordnung, 
möglicherweise durch π-π-Wechselwirkungen, wie sie für Barbitursäuren und Aromaten 
bekannt sind, energetisch begünstigt. Eine ekliptische-Anordnung mit einem Diederwinkel von 
120° wird aufgrund der sterischen Abstoßung der Substituenten nicht erwartet (Abbildung 
3.16 – rechts). 
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Abbildung 3.16 Schematische Anordnung der anti-, gauche- und ekliptischen Stellung des Produkts MB1a zur 
Verdeutlichung der π-π-Wechselwirkungen bei der gauche-Anordnung. Schwarz dargestellt sind jeweils die im 
Vordergrund liegenden Teile des Moleküls und Grau der dahinter liegende Barbitursäurerest. Blickrichtung ist 
entlang der neu gebildeten C−C-Achse. 
Aufgrund dieser Überlegungen wird von einem Diederwinkel von 40–60° für die 
vorliegenden Verbindungen MB1a und MB1b ausgegangen. In der Literatur wurde für eine 
vergleichbare Verbindung ein Torsionswinkel der C−C-Bindung von 52.3° von der 
Barbitursäuregruppe zum aromatischen Ring gefunden.[108c] Dieser wurde mittels 
Röntgeneinkristallstrukturanalyse ermittelt. Auch im Festkörper wird von einer Stabilisierung 
der an sich ungünstigeren gauche-Ausrichtung durch π-π-Wechselwirkungen zwischen der 
Barbituratgruppe und dem Phenylring ausgegangen.[108c] 
3.2.2.2 Produktstudien mit elektrophilen Michaelakzeptoren 
Die Reaktionen der neutralen Elektrophile zeigen einige wesentliche Unterschiede zu den 
Benzhydrylium-Ionen. Die erhaltenen Produkte tragen weiterhin eine anionische Ladung und 
es muss mit Folgereaktionen sowie einer Rückreaktion gerechnet werden. Es wurde für jede 
Akzeptorgruppe mindestens ein Elektrophil mit einem Nukleophil umgesetzt und das Produkt 
NMR spektroskopisch charakterisiert, um den Ort der Bindungsknüpfung nachweisen zu 
können. 
Mit Elektrophil E2b, welches eine Meldrumsäure als elektronenziehende Gruppe besitzt, 
wird das in Abbildung 3.17 gezeigte 1H NMR Spektrum erhalten. Zunächst fällt auf, dass die 
beiden charakteristischen Dubletts, wie für die Reaktionen mit Benzhydrylium-Ionen gezeigt 
wurde, nicht gefunden werden. Diese Signale würden für eine Reaktion am C(5)-Kohlenstoff 
sprechen (Schema 3.5 − I). Der Grund hierfür ist jedoch nicht die ambidente Reaktivität, 
sondern die Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung über die Enol-
Form der Barbitursäure (Schema 3.5 − II).[108c] Die tautomere Form III wird aufgrund der 
höheren Acidität der Meldrumsäure (pKa = 7.3)
[113] gegenüber der Barbitursäure (pKa = 8.4)
[113] 
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in DMSO nicht favorisiert. Um ein neutrales Produkt zu erhalten, wurde die Reaktionslösung 
mit TFA angesäuert und die neutrale Verbindung IV erhalten (Schema 3.5). 
 
Schema 3.5 Reaktion von MB mit E2b und Auswahl möglicher tautomerer Strukturen des anionischen Produkts 
sowie das gefundene Produkt nach dem Ansäuern. 
 
Abbildung 3.17 1H NMR Spektrum der Reaktionsmischung von MB mit E2b in d6-DMSO. 
Auffällig ist eine zusätzliche Aufspaltung in drei Signale für die zentrale CH-Gruppe 
(4 Abbildung 3.17, Gesamtintegral = 1) und die aromatischen Signale (2/3 Abbildung 3.17, 
Gesamtintegral = 4). Dies kann durch das Auftreten mehrerer Gleichgewichte und damit der 
Ausbildung von drei Produkten erklärt werden, wie in Schema 3.6 dargestellt. Ausgehend von 
MB2b kann durch einen Protonentransfer die negative Ladung auf der Seite der Barbitursäure 
(Schema 3.6 − II) oder auf Seite der Meldrumsäure (Schema 3.6 − I) resonanzstabilisiert 
werden. Wie bereits in Abbildung 3.13 gezeigt werden konnte, liegt für die neutralen 
Elektrophile ein Gleichgewicht zwischen Produkten und Edukten vor. Da die Ladung jedoch 
auf beiden Funktionalitäten resonanzstabilisiert vorliegt, können nicht nur die Edukte MB und 
E2b wieder gebildet werden, sondern auch das Meldumsäureanion und das Elektrophil E4b.[114] 
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Schema 3.6 Mögliche Gleichgewichte bei der Reaktion von MB mit E2b. 
Wird von den in Schema 3.6 gezeigten Gleichgewichten ausgegangen, so kann nicht nur 
das erwartete Produkt MB2b gebildet werden, sondern durch Reaktion von MB mit E4b und 
dem Meldrumsäureanionen mit E2b auch zwei symmetrische Produkte (Schema 3.7). Durch 
die mögliche Bildung dieser drei Produkte können die drei unterschiedlichen Signalsätze im 
1H NMR erklärt werden.[114] 
 
Schema 3.7 Die drei im 1H NMR Spektrum enthaltenen Verbindungen, durch die drei Signalsätze entstehen. 
Elektrophile mit einem Indan-1,3-dion als Akzeptorfunktion verhalten sich etwas anders 
als die soeben beschriebenen Meldrumsäureelektrophile. Für die Reaktion des Nukleophils MB 
mit dem Elektrophil E3a wurde wieder ein Angriff ausgehend vom C(5)-Kohlenstoffatom der 
Barbitursäure gefunden. Es kommt zur Stabilisierung der Ladung durch die Ausbildung einer 
intramolekularen Wasserstoffbrückenbindung (Abbildung 3.18 − II). Aufgrund der höheren 
Acidität des Indan-1,3-dions (pKa = 7.8)
[115] im Vergleich zur Barbitursäure (pKa = 8.4)
[113] wird 
Verbindung II (MB3a) als die thermodynamisch bevorzugte Spezies gegenüber III 
angenommen (Schema 3.8). Durch Ansäuern der Reaktionslösung kommt es zum Zerfall der 
Spezies und es wird ein Produktgemisch aus den Edukten MB und E3a sowie dem Elektrophil 
E4b und Indan-1,3-dion im Verhältnis 95:5 gefunden. Die Gleichgewichtseinstellungen, die für 
das Elektrophil E2b beschrieben wurden und zu drei Signalsätzen in den NMR Spektren geführt 
hat, wurden bei dem Elektrophil E3a nicht beobachtet. Es wird nur ein Signalsatz für MB3a 
gefunden (Abbildung 3.18). 
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Schema 3.8 Reaktion von MB mit E3a und Auswahl möglicher tautomerer Strukturen des Produkts sowie die 
gefundenen Produkte E3a und E4b im Verhältnis 95:5 nach dem Ansäuern. 
 
Abbildung 3.18 1H NMR Spektrum der Reaktionsmischung von MB mit E3a in d6-DMSO. 
Das Vorhandensein eines mit der Reaktion von MB mit E2b vergleichbaren 
Gleichgewichts konnte mit dem elektronenreicheren Catechol-Derivat nachgewiesen werden. 
Bei der Reaktion des Nukleophils MB mit 2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-2H-inden-1,3-dion 
(Catechol-Elektrophil) wurde bereits direkt nach dem Zusammengeben im 1H NMR Spektrum 
neben dem Signal bei 5.62 ppm zwei weitere kleine Signale detektiert. Nach etwa 70 h bei 
Raumtemperatur hatte sich das Gleichgewicht weiter verschoben und es konnten zwei 
zusätzliche Signale bei 5.00 sowie 6.12 ppm mit Integralhöhen von jeweils 0.2 erhalten werden 
(Abbildung 3.19). Damit konnte gezeigt werden, dass es auch für Elektrophile auf Basis von 
Indan-1,3-dion ein Gleichgewicht zwischen den Edukten und dem Produkten vorliegt, welches 
sich jedoch sehr viel langsamer einstellt als das bei dem Elektrophil E2b der Fall ist. 
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Abbildung 3.19 1H NMR Spektren der Reaktion von MB mit dem Elektrophil 2-(3,4-Dimethoxybenzyliden)-2H-
inden-1,3-dion direkt nach dem Zusammengeben beider Verbindungen und nach 70 h bei Raumtemperatur in d6-
DMSO. 
Für Elektrophile mit einer Dimethylbarbitursäure als Akzeptorfunktion (E4) wurde bei 
den kinetischen Messungen eine unvollständige Umsetzung beobachtet, wie bereits in 
Abbildung 3.13 anhand des Nukleophils MB erläutert wurde. Da bei der Kinetik mit mindestens 
einem 10 fachen Überschuss des Nukleophils gearbeitet wird, verschiebt sich das Produkt-
Edukt-Gleichgewicht bei den 1H NMR spektroskopischen Untersuchungen von MB mit den 
Elektrophilen E4 auf die Seite der Edukte. Deshalb wurde statt MB das Nukleophil SB 
eingesetzt, bei dem ein nahezu vollständiger Umsatz in den kinetischen Untersuchungen 
gefunden werden konnte. 
Wie für das Elektrophil E2b bereits beschrieben, werden auch mit den Elektrophilen 
E4a–c jeweils drei Singuletts für die zentrale CH-Gruppe erhalten. Dies deutet wiederum auf 
die Ausbildung von drei Produkten aufgrund der beschriebenen Gleichgewichte zwischen 
Produkten und Edukten hin. Die Verhältnisse der einzelnen Produkte verschieben sich, je nach 
Substituent, was in Abbildung 3.20 anhand der angegebenen Integrale deutlich gemacht wird. 
Je stärker der Elektronenschub des Substituenten R wird, umso größer wird das Integral für das 
1H NMR Signal c und im Gegenzug sinkt das Integral a (Abbildung 3.20). 
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Abbildung 3.20 1H NMR Spektren der Produktstudien von SB mit den Elektrophilen E4a–c in d6-DMSO. 
Alle Elektrophile mit einer Malononitrilgruppe als elektronenziehendem Substituent (E5) 
zeigen ebenfalls eine Reaktion am C(5)-Kohlenstoffatom. Allerdings bilden diese 
Verbindungen keine intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen aus, wodurch die 
1H NMR Spektren zwei Dubletts für die zentrale CH-Gruppe sowie die CH-Gruppe an der 
Malononitrilfunktion zeigen (Abbildung 3.21 − II). Die tautomere Form in der das acide Proton 
an der Malononitrilfunktion gebunden ist, wird aufgrund der geringeren Acidität vom 
Malononitril in DMSO (pKa = 11.0)
[113] im Vergleich zur Barbitursäure (pKa = 8.4)
[113] 
angenommen. Es entspricht außerdem den in der Literatur beschriebenen Produkten bei 
Reaktionen von Benzylidenbarbitursäuren mit Malononitrilanionen.[107]  
Nach dem Ansäuern der Reaktionslösung mit TFA werden für die Elektrophile E5a und 
E5c unterschiedliche Produkte erhalten. Im Fall von MB5c werden die Edukte zurückgebildet 
und des Elektrophil E5c und die N,N-Dimethylbarbitursäure erhalten. Im Falle des 
unsubstituierten Elektrophils MB5a wird ein nukleophiler Angriff des Enolatsauerstoffs an 
einem Nitril beobachtet. Es bildet sich der Bizyklus 7-Amino-1,3-dimethyl-2,4-dioxo-5-
phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-pyrano[2,3-d]pyrimidin-6-carbonitril (MB5a-H) mit den in 
Abbildung 3.22 gezeigten 1H und 13C NMR Spektren.[108c, 114] Charakteristisch für die Reaktion 
des Enolatsauerstoffs sind die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der beiden 
Methylgruppen der Barbitursäure im 1H und 13C NMR Spektrum. Mittels 1H 13C gs-HSQC und 
gs-HMBC Spektren wurden alle 13C NMR Signale zugeordnet und stimmen mit den 
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Verbindung       a       b       c
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gefundenen Produkten bei Reaktionen von 5-Benzylidenbarbituraten mit Malononitrilanionen 
überein.[108c] 
 
Schema 3.9 Reaktion von MB mit E5a und E5c und anschließender Protonentransfer zu den gefundenen 
Produkten MB5a bzw. MB5c. Bei anschließendem Ansäuern mit TFA wird Produkt MB5a-H erhalten. MB5c 
zerfällt in die Edukte. 
 
Abbildung 3.21 1H NMR Spektren der Reaktion von MB mit E5a und E5c in d6-DMSO. 
 
Abbildung 3.22 1H und 13C NMR Spektren von MB5a-H gemessen in d6-DMSO. 
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Reaktionen von Barbituratanionen mit dem Elektrophilen E6c zeigen ebenfalls einen 
nukleophilen Angriff ausgehend von C(5). Anschließend erfolgt eine Protonenübertragung des 
aciden Protons der Barbitursäure zum Phenol des Elektrophils (Schema 3.10 − II). Diese 
Protonenübertragung wurde aufgrund der geringeren Acidität der Phenolgruppe (pKa = 16.8) in 
DMSO,[113] im Vergleich zu Barbitursäure (pKa = 8.4) in DMSO, erwartet.
[113] Das 
entsprechende 1H NMR Spektrum ist in Abbildung 3.23 dargestellt. Wird das Produkt MB6c 
mit TFA angesäuert, so wird Produkt MB6c-H erhalten (Schema 3.10 − III), zu erkennen an 
zwei Dubletts bei 4.30 ppm und 4.63 ppm mit einer 3JHH Kopplungskonstante von 2.5 Hz. 
 
Schema 3.10 Reaktion von MB mit E6c und anschließender Protonentransfer zum gefundenen Produkt MB6c. 
Bei anschließendem ansäuern mit TFA wird Produkt MB6c-H erhalten. 
 
Abbildung 3.23 1H NMR Spektrum der Reaktion von MB mit E6c in d6-DMSO. 
 
3.2.2.3 Produktstudien mit Oxoniumkationen 
Um die Möglichkeit ambidenter Reaktivität aufzuzeigen, wurden Alkylierungsreaktionen 
von Barbituratanionen mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat in DCM durchgeführt. Dabei 
kam die in DCM besser lösliche Verbindung NBu4-MB zum Einsatz und es wurde 6-Methoxy-
1,3-dimethylpyrimidin-2,4(1H,3H)-dion 10 erhalten (Schema 3.11).  
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Schema 3.11 Reaktion von NBu4-MB mit Trimethyloxoniumtetrafluoroborat unter Bildung des O-methylierten 
Produkts 10. 
In Abbildung 3.24 sind die 1H und 13C NMR Spektren von Verbindung 10 dargestellt. 
Charakteristisch für die O-Alkylierung der Barbitursäure ist das 1H NMR Signal bei 5.13 ppm, 
dass dem C(5)-Wasserstoffatom zugeordnet werden kann. Ebenfalls werden die Signale für 
eine Methoxygruppe (3.87 ppm) und zwei N-Methylgruppen (3.32 und 3.34 ppm) gefunden. 
Im 13C NMR werden zusätzliche Signale beobachtet, da die Barbitursäure duch die O-
Alkylierung nicht mehr symetrisch ist. Dadurch werden bei 28.0 und 28.9 ppm zwei Sinale für 
die N-Methylgruppen, sowie zwei Signale bei 161.5 und 163.5 ppm für die C(4)- und C(6)-
Positionen der Barbitursäure gefunden. Das C(5)-Signal wird nahe der Chloroformsignale bei 
77.9 ppm beobachtet. Aufgrund der unterschiedlichen Struktur des Oxoniumkations und dem 
damit verbundenen SN2-Charakter der Reaktion,
[116] ist ein direkter Zusammenhang zu den 
anderen Elektrophilen nicht möglich. Dieses Beispiel verdeutlicht dennoch, dass ambidente 
Reaktivität bei Barbituratanionen möglich ist. 
 
Abbildung 3.24 1H (links) und 13C (rechts) NMR Spektren des O-methylierten Reaktionsproduktes 10 von NBu4-
MB mit Tetramethyloxoniumtetrafluoroborat. 
 
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 07.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
CHCl
3
7
5
31
 [ppm]
80 79 78 77 76 75
 [ppm]
C
H
C
l 3
CDCl
3
4 6
2
5
7
3
1
N
N
O
O
O
1
2
3
4
5
6 7
 [ppm]
3. Ergebnisse und Diskussion 
Seite 65 
 Nukleophilieparameter von Barbituratanionen 
Die kinetischen Untersuchungen der vier nukleophilen Barbiturate wurden mit 17 
verschiedenen Elektrophilen durchgeführt. Davon wurden die Messungen mit den elektrophilen 
Benzhydryliumkationen (E1) und den Chinomethiden (E6) von Dr. Mirko Bauer während 
seiner Dissertation durchgeführt.[105] Da die Kinetik der Chinomethide nicht in jedem Fall dem 
linearen Zusammenhang nach Gl. 2.14 folgt, wurden weitere neutrale Michaelakzeptoren im 
Zuge dieser Arbeit untersucht. Das abweichende Verhalten der Chinomethide wurde mit der 
bekannten ambidenten Reaktivität der Barbiturate erklärt, konnte jedoch aufgrund der 
erwarteten reversibilität der O-Alkylierung nicht nachgewiesen werden.[105] Wie im 
vorhergehenden Kapitel 3.2.2 beschrieben, konnten auch mit den Elektrophilen E2−E4 keine 
O-Alkylierungsprodukte nachgewiesen werden. Dieser Aspekt wird im Kapitel 3.2.4 behandelt.  
Nicht jede Nukleophil-Elektrophil-Kombination konnte untersucht werden, da in 
manchen Fällen z.B. die Reaktionsgeschwindigkeiten zu schnell (k2 > 10
6 L·mol–1·s–1) oder zu 
langsam (k2 < 10
–3 L·mol–1·s–1) waren. In Tabelle 3.4 sind alle ermittelten k2-Werte, sowie die 
aus der Auftragung log k2 über den Elektrophilieparametern E (Abbildung 3.25), errechneten 
Nukleophilieparameter N und sN zusammengefasst. 
 
Abbildung 3.25 Logarithmische Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeiten zweiter Ordnung (log k2) für 
Reaktionen der nukleophilen Barbituratanionen über der Elektrophilie E der Referenzelektrophile.[105, 117] 
  
-16 -15 -14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7
-3
-2
-1
0
1
2
3
4
5
6
7
8
E1d
E1f
E1g
E1c
E1e
E2a
E2b
E3a
E5a
E5b
E4c
E6a
E6c
E6b
lo
g
 k
2
E
3. Ergebnisse und Diskussion 
Seite 66 
Tabelle 3.4 Erhaltene Reaktionsgeschwindigkeiten zweiter Ordnung (k2)[105] für Reaktionen der nukleophilen 
Barbituratanionen mit Referenzelektrophilen in DMSO bei 20 °C. Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten für 
Reaktionen mit den Elektrophilen E5 mit allen Barbituratanionen und E6 mit N,N‘-dialkylierten Barbituratanionen 
wurden extra aufgelistet, da sie aus der lineare Korrelation aus Abbildung 3.25 abweichen. Die 
Geschwindigkeitskonstanten für das Elektrophil E2b wurden doppelt bestimmt, mit Ausnahme von Nukleophil B. 
Die Geschwindigkeitskonstanten der Rückreaktionen (k−1) wurden aus Gleichgewichtseinstellungen über die 
Gleichgewichtskonstante K berechnet. a) kein monoexponentieller Kurvenverlauf, b) Reaktionszeiten τ½ > 48 h. 
Nukleophil N sN Elektrophil 
k2 
[L·mol–1·s–1] 
k–1 
[s–1] 
Daten aus 
Literatur[105] 
B 15.59 0.80 E1d 5.90 · 105  Lit. Daten 
   E1e 2.33 · 105  Lit. Daten 
   E1f 1.39 · 105  Lit. Daten 
   E1g 6.39 · 104  Lit. Daten 
   E2a 1.01 · 105   
   E2b 1.94 · 104   
   E3a 2.69 · 103 1.05 · 10–1  
   E4c 1.05 · 102 1.44 · 10–2  
   E6a 2.31 · 102  Lit. Daten 
   E6c 1.00 · 100  Lit. Daten 
MB 17.46 0.72 E1e 1.18 · 106  Lit. Daten 
   E1f 7.59 · 105  Lit. Daten 
   E1g 2.32 · 105  Lit. Daten 
   E2b 1.91 · 105   
   E2b 1.57 · 105   
   E3a 2.86 · 104 2.35 · 100  
   E4c 2.54 · 103 5.35 · 100  
SB 14.24 0.82 E1c 2.34 · 105  Lit. Daten 
   E1d 1.06 · 105  Lit. Daten 
   E1e 3.41 · 104  Lit. Daten 
   E1f 1.55 · 104  Lit. Daten 
   E1g 6.81 · 103  Lit. Daten 
   E2a 7.01 · 103   
   E2b 1.34 · 103   
   E2b 1.41 · 103   
   E3a 1.76 · 102 1.16 · 10–2  
   E4c 1.82 · 101 1.00 · 10–4  
   E6a 3.76 · 101  Lit. Daten 
   E6b 6.42 · 100  Lit. Daten 
ESB 14.90 0.80 E1d 2.21 · 105  Lit. Daten 
   E1e 6.19 · 104  Lit. Daten 
   E1f 3.65 · 104  Lit. Daten 
   E1g 1.28 · 104  Lit. Daten 
   E2a 2.60 · 104   
   E2b 5.43 · 103   
   E2b 5.05 · 103   
   E3a 6.68 · 102 1.34· 10–1  
   E4c 4.48 · 101 4.79 · 10–2  
B   E5a 3.38 · 100   
   E5b 8.78 · 10‒1   
   E5c b)   
   E6b a)  Lit. Daten 
MB   E5a 4.32 · 10‒1   
   E5b 2.62 · 10‒2   
   E5c b)   
   E6a 1.62 · 103  Lit. Daten 
   E6b 1.38 · 101  Lit. Daten 
   E6c 6.43 · 100  Lit. Daten 
SB   E5a 1.37 · 10‒1   
   E5b 1.47 · 10‒2   
   E5c b)   
ESB   E5a 6.62 · 10‒2   
   E5b 5.60 · 10‒3   
   E5c b)   
   E6a 6.15 · 100  Lit. Daten 
   E6b 1.86 · 10‒1  Lit. Daten 
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Die Elektrophile E1–4 zeigen den erwarteten linearen Zusammenhang der 
Reaktionsgeschwindigkeit k2 gegen den Elektrophilieparameter E (Abbildung 3.25). Dabei 
ergeben sich vier annähernd parallele Geraden, an denen die Nukleophilie der 
Barbituratanionen ermittelt werden konnte. Durch die Elektrophile E2a,b, E3a und E4c, 
welche zu den Daten von Dr. Mirko Bauer hinzu gekommen sind,[105] konnte ein größerer 
Elektrophiliebereich abgedeckt und damit eine höhere Genauigkeit der emittelten 
Nukleophilieparameter gewährleistet werden. Ein Vergleich der ermittelten Nukleophilie N und 
des Steigungsparameters sN zeigt, dass die neuen ermittelten Nukleophilieparameter etwas 
geringer sind, als sie von Dr. Mirko Bauer ursprünglich beschrieben wurden.[105] 
Tabelle 3.5 Vergleich der ermittelten Nukleophilieparameter N und sN mit den von Dr. Mirko Bauer ermittelten 
Werten.[105] 
Nukleophil N (Schade) sN (Schade) N (Bauer)
[105] sN (Bauer)
[105] 
B 15.59 0.80 18.62 0.55 
MB 17.46 0.72 20.23 0.53 
SB 14.24 0.82 15.83 0.66 
ESB 14.90 0.80 16.53 0.63 
 
Auffällig ist der starke Effekt einer Alkylierung der Stickstoffatome, wodurch die 
Nukleophilie der Barbituratanionen stark ansteigt (MB > B; ESB > SB). Dies kann mit der 
elektronenschiebenden Wirkung der Alkylgruppen begründet werden.[118] Auch der Einfluss 
der Thiocarbonylgruppe wird auf das nukleophile Zentrum übertragen und reduziert dort die 
Reaktivität (SB < B; ESB < MB). Dies weist auf einen größeren Elektronenzug der 
Thiocarbonylgruppe im Vergleich zur Oxocarbonylgruppe hin, was im Einklang mit den 
Hammet σp-Parametern für Harnstoff- (–NH-CO-NH-C2H5 = –0.26) und Thioharnstoffgruppen 
(–NH-CS-NH-C2H5 = 0.07) steht.[119] 
Die kinetischen Untersuchungen der Elektrophile E5 und E6 zeigen ein anderes 
Verhalten im Vergleich zu den Elektrophilen E1–4. Die ermittelten Reaktionsgeschwindig-
keiten sind für alle nukleophilen Barbituratanionen mit den Elektrophilen E5 um den Faktor 
105 bis 108 langsamer als theoretisch durch ihre Elektrophilie zu erwarten wäre. Mit den 
Elektrophilen E6 wird die erwartete Reaktionsgeschwindigkeit mit unalkylierten Barbituraten 
(B und SB) erhalten, bei Reaktionen mit N,N‘-dialkylierten Barbituraten (MB und ESB) weicht 
die Reaktionsgeschwindigkeit jeodoch vom erwarteten linearen Zusammenhang (Abbildung 
3.25) ab.  
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Anders als für die Elektrophile E1–4 beschrieben, wird bei den Elektrophilen E5 ein 
umgekehrter Substituenteneffekt durch N-Alkylierung an den Barbituratanionen beobachtet. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Reaktionen mit den Elektrophilen E5 für unalkylierte 
Barbituratanionen höher (B > MB; SB > ESB). Der elektronenziehende Effekt der 
Thiocarbonylgruppe hingegen bleibt unverändert (SB < B; ESB < MB).  
Es fällt auf, dass Elektrophile die in den Produktstudien einen nachgelagerten 
Protonentransfer zeigen (E5 und E6), von der Korrelation log k2 gegen E abweichen. Daher 
kann angenommen werden, dass der Protonentransfer Einfluss auf die gemessenen 
Reaktionsgeschwindigkeiten hat. Die gemessene sichtbare Reaktionsgeschwindigkeit 
entspricht für diese Systeme also nicht der Reaktionsgeschwindigkeit zweiter Ordnung der 
Nukleophil-Elektrophil-Reaktion. Es wird daher davon ausgegangen, dass für diese 
Elektrophile die nach Gl. 2.18 beschriebene Kinetik des Protonentransfers (kPTK) beobachtet 
wird. 
Um die theoretische Möglichkeit ambidenter Reaktivität[105] und den Einfluss der 
nachgelagerten Protonenübertragung zu klären, wurden von Dr. Ivan Tchernook und J.-Prof. 
Dr. Joachim Friedrich (Juniorprofessur Theoretische Chemie der Technischen Universität 
Chemnitz) quantenchemische Rechnungen an diesen Systemen durchgeführt. Dabei wurden 
sowohl die Aktivierungsbarrieren und Produktstabilitäten der C- und O-Alkylierung, als auch 
die der C-Alkylierung nachgelagerte Protonenübertragung betrachtet.[117] Im nachfolgenden 
Kapitel sind die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst. 
 Quantenchemische Berechnungen 
Über quantenchemischen Rechnungen (DFT mit dem Funktional BP86,[120] der neuesten 
Version der Grimme’s Dispersions Korrektur D3[121] und der Basis TZVP[122]) wurden die 
Reaktionsprofile der Barbiturate B und MB mit den Elektrophilen E1a, E2a, E4c, E5a und 
E6b ermittelt. Es wurde dabei jeweils die Barbiturat-C(5)-Elektrophil und Barbiturat-O(4)-
Elektrophil Achsen als Reaktionskoordinaten gewählt, wie in Schema 3.12 am Beispiel von 
Elektrophil E5a dargestellt. Der Einfluss des Lösungsmittels DMSO (ε = 48) wurde mit dem 
COSMO Solvatationsmodell berücksichtigt. In Abbildung 3.26 sind die Energieprofile der C- 
und O-Alkylierung vergleichend dargestellt. Für alle Elektrophile werden energetisch höhere 
Übergangszustände für die O-Alkylierung (TSO) gefunden. Auch die durch O-Alkylierung 
erhaltenen Produkte (NO-E
⊖
) sind energetisch deutlich ungünstiger als die durch C-Alkylierung 
erhaltenen Produkte (N-E
⊖
). Das heißt, dass O-Alkylierungsprodukte von Barbituratanionen 
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weder durch kinetische noch thermodynamische Produktkontrolle erhalten werden können.[117] 
Die in der Literatur beschriebenen Beispiele für die ambidente Reaktivität von 
Barbituratanionen lassen sich auf eine Blockierung des C(5)-Kohlenstoffatoms,[104] sterisch 
anspruchsvolle Elektrophile[101] bzw. auf oxophile Reagenzien wie Siliziumverbindungen[98] 
zurückführen.  
 
Schema 3.12 Darstellung der quantenchemisch untersuchten ambidenten Reaktivität der Barbituratanionen B und 
MB am C(5)- und O(4)-Atom am Beispiel von Elektrophil E5a. 
 
Abbildung 3.26 Berechnetes Reaktionsprofil für die Reaktionen von MB mit den Elektrophilen E2a, E5a, E6a 
und E4c am C(5)- bzw. O(4)-Atom des Barbiturations MB. TSC = Überganzszustand C-Alkylierung, TSO = 
Übergangszustand O-Alkylierung, N-E
⊖
 = Produkt der C-Alkylierung, NO-E
⊖
 = Produkt der O-Alkylierung.[117] 
Da für die Barbiturationen keine ambidente Reaktivität in den Produktstudien gefunden 
wurde und auch keine kinetisch oder thermodynamisch bevorzugten O-Alkylierungsprodukte 
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berechnet werden konnten, kann ambidentes Verhalten als Begründung für die abweichenden 
Reaktionsgeschwindigkeiten in den kinetischen Untersuchungen ausgeschlossen werden.[105] 
Die erhaltenen Aktivierungsbarrieren steigen in der Reihenfolge E2a < E5a < E6b < E4c an, 
was der Reihenfolge der Elektrophilieparameter entspricht. Auch die in den kinetischen 
Untersuchungen gefundene geringere Aktivierungsbarriere und somit höhere Nukleophilie von 
MB im Vergleich zu B kann durch quantenchemische Rechnungen vorausgesagt werden.  
Mit Hilfe der Eyring Gleichung kann aus den gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten 
die freie Aktivierungsenergie (ΔG‡) berechnet werden.[110] Diese experimentell ermittelten 
Daten können gemeinsam mit den Aktivierungsbarrieren aus den quantenchemischen 
Rechnungen[117] gegen die Elektrophilieparameter aufgetragen werden. Wie in Abbildung 3.27 
zu sehen ist, zeigen die berechneten Aktivierungsenergien eine sehr gute lineare Korrelation 
mit den Elektrophilieparametern. Dies stützt die Aussagekraft der Rechnungen und zeigt ihre 
hohe Genauigkeit. Gleichzeitig wird noch einmal deutlich, dass die experimentell gefundene 
höhere Nukleophilie von MB gegenüber B auch durch die Rechnungen belegt werden kann.[117] 
Wesentlich ist jedoch, dass die Elektrophile E5 in den Rechnungen ein lineares Verhalten zu 
ihren Elektrophilieparametern zeigen. Dadurch wird deutlich, dass die gemessene 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht der Reaktionsgeschwindigkeit der C−C-Bindungsknüpfung 
zwischen Nukleophil und Elektrophil entspricht. 
 
Abbildung 3.27 Freie Aktivierungsenergien ΔG‡ erhalten aus den experimentellen (exp) und theoretischen (calc) 
Untersuchungen[117] der Alkylierungsreaktionen von Barbituratanionen mit Elektrophilen als Funktion der 
Elektrophilieparameter E. 
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Werden nun die Protonentransferreaktionen der beiden im Gleichgewicht befindlichen 
Spezies berücksichtigt, so fällt in Abbildung 3.28 auf, dass für die Elektrophile E5a und E6a 
ein durch den Protonentransfer thermodynamisch günstigeres Produkt entsteht. Bei den 
Elektrophilen E2a und E4c ist dies nicht der Fall. Die Rechnungen bestätigen also die in den 
Produktstudien gewonnenen Erkenntnisse und zeigen damit, dass für die Elektrophile E5 und 
E6 keine reine Reaktionsgeschwindigkeit der Nukleophil-Elektrophil-Reaktion gemessen 
werden kann, da sich direkt eine weitere Reaktion anschließt, die zu einem thermodynamisch 
stabileren Produkt führt.[117] Dadurch wird eine Reaktionsgeschwindigkeit kapp gemessen, die 
sich aus beiden Reaktionsschritten zusammensetzt. 
 
Abbildung 3.28 Berechnete Gibbs Reaktionsenergie (ΔG) für die C-Alkylierungsprodukte (N-E
⊖
) und die nach 
dem Protonentransfer erhaltenen Produkte (
⊖
N-E) für Reaktionen von MB mit den Elektrophilen E2a, E4c, E5a 
und E6a.[117] 
Unterstütz werden diese Rechnungen von den pKa-Werten der entsprechenden Säuren. 
Ein geringerer pKa-Wert, also eine höhere Acidität, bedeutet nach der Deprotonierung ein 
stabileres Anion. Entsprechend sind in Tabelle 3.6 die pKa-Werte von Barbitursäure, welche 
allen Nukleophilen und den Elektrophilen E4 entspricht, den pKa-Werten der 
korrespondierenden Säuren der anderen Elektrophile gegenüber gestellt.  
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Tabelle 3.6 Gegenüberstellung der pKa-Werte von Barbitursäure und den zu den Elektrophilen zugehörigen CH-
aciden Verbindungen, mit den berechneten thermodynamischen Produktstabilitäten und der beobachteten Kinetik. 
KPT = Gleichgewichtskonstante der Protonentransferreaktion (KPT = [
⊖
N-E] / [N-E
⊖
]) 
Elektrophil zugehörige Säure pKa (DMSO) 
erwartetes 
Gleichgewicht 
beobachtete Kinetik 
E2 
 
Meldrumsäure 7.3[113, 123] 
kein nachgelagerter 
Protonentransfer 
KPT << 1 
erwartete 
Reaktionsgeschwindigkeit 
E3 
 
Indan-1,3-dion 
7.8[115] 
DMSO/H2O 
(90:10) 
erwartete 
Reaktionsgeschwindigkeit 
E4 
 
Barbitursäure 8.4[113, 123] 
kein nachgelagerter 
Protonentransfer 
KPT ~ 1 
erwartete 
Reaktionsgeschwindigkeit; 
unvollständiger Umsatz 
E5 
 
Malonsäure-
dinitril 
11.0[113, 123] 
nachgelagerter 
Protonentransfer 
KPT >> 1 
zu langsame Reaktions-
geschwindigkeit mit allen 
Nukleophilen 
E6 
 
2,6-Di-tert-
butylphenol 
16.8[113, 123] 
zu langsame Reaktions-
geschwindigkeit mit MB 
und ESB 
 
Am Beispiel der Reaktion von MB mit E5a (Schema 3.13) sollen die Überlegungen 
veranschaulicht werden. Reagiert das Nukleophil MB (pKa Barbitursäure in DMSO = 8.4)
[113, 
123] mit dem Elektrophil E5a, so bildet sich ein am Malonsäuredinitril resonanzstabilisiertes 
Anion (Schema 3.13 − I). Die korrespondierende Säure, dass Malonsäuredinitril, weist einen 
pKa-Wert von 11.0 in DMSO auf,
[113, 123] welcher höher ist als der von Barbitursäure. Die 
Resonanzstabilisierung der anionischen Ladung verschlechtert sich bei der Nukleophil-
Elektrophil-Reaktion also erheblich. Durch den anschließenden Protonentransfer, bzw. der 
Säure-Base-Reaktion von Barbitursäure mit dem Malonat, wird wiederum ein 
Barbituratanionen, ähnlich dem Ausgangsnukleophil, gebildet (KPT >> 1) (Schema 3.13 − II). 
Der Energiegewinn der Reaktion ergibt sich in diesem Fall nicht aus der besseren 
Ladungsstabilisierung des Anions, sondern aus der neu gebildeten σ-Bindung.  
 
Schema 3.13 Veranschaulichte Darstellung der Gleichgewichtslage bei der Reaktion von MB mit E5a und dem 
nachgelagerten Protonentransfer. 
Bei der Reaktion von MB mit E2a wird im initialen Reaktionsschritt ein Meldrumsäure-
anion gebildet. Die korrespondierende Meldrumsäure ist mit einem pKa-Wert von 7.3
[113, 123] in 
DMSO stärker acide als Barbitursäure und das Anion somit besser resonanzstabilisiert. Ein 
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nachfolgender Protonentransfer würde in diesem Fall ein schlechter resonanzstabilisiertes 
Barbituratanion bilden. Es kommt folglich nicht zu einer nachgelagertes Säure-Base-Reaktion 
(KPT << 1). 
Ein ablaufender, nachgelagerter Protonentransfer stört jedoch nicht in jedem Fall die 
gemessene Kinetik der Nukleophil-Elektrophil-Reaktion. Die Produkte der Reaktionen von 
MB mit E2a liegen in der Enolform vor, wie in den Produktstudien gezeigt werden konnte. Das 
acide Proton wurde also vom Kohlenstoff zum Sauerstoff übertragen. Für die beobachtete 
Kinetik, welche in Form der Elektrophilkonzentration gemessen wird, ist diese nachgelagerte 
Reaktion nicht störend, da die Gleichgewichtskonstante der Nukleophil-Elektrophil-Reaktion 
auf der Produktseite liegt. Nur für den Fall, dass die Gleichgewichtskonstante der Nukleophil-
Elektrophil-Reaktion auf der Eduktseite liegt, wie für die Elektrophile E5 und E6, beeinflusst 
die nachgelagerte Reaktion die abnahme der Elektrophilkonzentration und damit die gemessene 
Reaktionsgeschwindigkeit. 
3.3 Barbituratfarbstoffe als UV/Vis-Sonden für Nukleinbasen 
Für die durchgeführten Studien wurden Nukleinbasenderivate verwendet, die anstelle 
eines Zucker- und Phosphatrestes, wie ihn die natürlichen Nukleinbasen in der DNA besitzen, 
eine kurze Alkylkette tragen, wodurch sich die Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln 
deutlich verbessert (Abbildung 3.29). 
 
Abbildung 3.29 Die künstlichen Rezeptoren, welche für die Komplexbildung mit Barbituratfarbstoffen genutzt 
wurden: 9-Ethyladenin (EtAd), 1-n-Butylthymin (BuTy), 1-n-Butylcytosin (BuCy), 9-Ethylguanin (EtGu), sowie 
2,6-Diacetamidopyridin (DACP) (A = Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor, D = Wasserstoffbrücken-
bindungsdonor). Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Die Barbitursäure weist fünf mögliche Wasserstoffbrückenbindungsstellen auf. Durch die 
Substitution des Wasserstoffatoms an einem Stickstoffatom durch eine Alkylkette, wird die 
Anzahl jedoch reduziert und eine ADA-Sequenz erhalten, vergleichbar mit der von Thymin. 
Aufgrund des vorhandenen Wasserstoffatoms in 5-Position sind monoalkylierten Barbiturate 
in der Lage eine Keto-Enol-Tautomerie einzugehen. Dadurch verändert sich die 
Wasserstoffbrückenbindungssequenz von ADA zu DDA (Schema 3.14). Ist in 5-Position der 
Barbitursäure ein elektronenziehender Substituent gebunden, so entsteht durch die 
elektronenschiebende Wirkung der Enolform ein konjugiertes push-pull-System.[16b, 124] 
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Schema 3.14 Veränderung der Wasserstoffbrückenbindungssequenz einer 5-monosubstituierten Barbitursäure in 
der Ketoform und Enolform, sowie die Darstellung einer möglichen Resonanzstabilisierung über das konjugierte 
π-System. EWG = elektronenziehende Gruppe. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der 
Literatur.[83b] 
 Synthese neuer chromophorer Barbiturate 
Bezug nehmend auf die bekannte 5-(4-Nitrophenyl)barbitursäure[16b] sollen zwei 
wesentliche Fragestellungen untersucht werden. Wie weit kann zum einen die Acidität der 
Barbitursäuren erhöht werden, bis eine Säure-Base-Reaktion mit den Nukleinbasen die 
Komplexbildung verhindert? Und kann andererseits durch ein größeres konjugiertes π-System 
zwischen der Barbitursäure und der elektronenziehenden Gruppe das UV/Vis-
Absorptionsmaximum bathochrom verschoben werden, ohne die Komplexbildung der 
Barbituratfunktion negativ zu beeinflussen? 
Eine Erhöhung der Acidität wird durch einem stärkeren Elektronenzug des Substituenten 
in 5-Position hervorgerufen. Diese erste Zielstellung wurde erreicht, indem eine zusätzliche 
Nitrogruppe in ortho-Position zum Barbitursäurefragment eingeführt wurde. Diese 5-(2,4-
Dinitrophenyl)barbitursäuren (4a–c) sind durch nukleophile aromatische Substitution von 
Barbitursäuresalzen mit 1-Fluor-2,4-dinitrobenzen zugänglich (Schema 3.15).[83b, 125] Die 
Umsetzungen erfolgen ausgehend von den entsprechend N-alkylierten Barbitursäuren, wodurch 
die gewünschte N-Alkylierung auch in den Produkten erhalten bleibt. 
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Schema 3.15 Syntheseschema der 2,4-dinitrophenylsubstituierten Barbitursäurederivate 4a–c. Schema 
übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Die Erweiterung des chromophoren Systems soll in gleicher Weise über eine nukleophile 
aromatische Substitution durchgeführt werden. Über eine Knoevenagel-Kondensation von 4-
Fluorbenzaldehyd mit Indan-1,3-dion wurde Verbindung 5 in 81% Ausbeute erhalten.[126] Die 
anschließende Reaktion der Barbituratsalze mit 5 wurde in Anwesenheit von Kalziumcarbonat 
als Fluoridfänger durchgeführt, da Fluoridionen eine Retro-Knoevenagel-Reaktion 
katalysieren. Die Reaktion verläuft weiterhin nur mit einem Überschuss der Barbituratsalze ab. 
Der angenommene Mechanismus wird im folgenden Abschnitt diskutiert. 
Wie durch die kinetischen Untersuchungen festgestellt werden konnte, reagieren 
Barbituratanionen sehr schnell mit Michaelakzeptoren, wie beispielsweise mit 
Benzylidenindan-1,3-dionen. Das in den kinetischen Messungen untersuchte Elektrophil 2-(4-
Methoxybenzyliden)-indan-1,3-dion (E3b) reagiert innerhalb von Sekunden nahezu quantitativ 
mit Barbituratanionen (Abbildung 3.12). Durch den Wechsel von der elektronenschiebenden 
Methoxy- zur elektronenziehenden Fluor-Gruppe, sollte Reagenz 5 ebenfalls sehr schnell als 
Michaelakzeptor mit dem Nukleophil 2c reagieren. Ein entsprechendes Verhalten konnte 
nachgewiesen werden, indem stöchiometrische Mengen der Verbindungen 2c und 5 in d6-
DMSO zur Reaktion gebracht und 1H NMR spektroskopisch Untersucht wurden. Das erhaltene 
Spektrum entspricht dem Michael-Addukt 6c (Schema 3.16). 
Bei einem Überschuss an Barbituratanion 2a–c kann ausgehend von Verbindung  
6a–c eine nukleophile aromatische Substitution ablaufen und die Verbindungen 7a–c werden 
gebildet (Schema 3.16). Der zweite Reaktionsschritt wird aufgrund des verwendeten 
Kalziumcarbonats zur Fluoridbindung irreversibel.  
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Die Verbindung 7a–c kann, ähnlich der Rückreaktion im ersten Gleichgewicht, ein 
Barbituration 2a–c abspalten. Die entstandene neutrale Verbindung entspricht dem 
gewünschten Produkt der nukleophilen aromatischen Substitution. Diese ist aufgrund des 
zusätzlichen Elektronenzugs in 5-Position der Barbitursäure acider als die reine Barbitursäure. 
Es kommt dadurch zu einer Säure-Base-Reaktion und einer Verschiebung der Gleichgewichte 
hin zu den Produkten in Form der anionischen Spezies 8a–c (Schema 3.16). Als 
Akzeptorfunktion wurde Indan-1,3-dion gewählt, da es im Gegensatz zu anderen 1,3-Dionen in 
der ersten Gleichtgewichtsreaktion kaum Nebenprodukte bildet (siehe Kapitel 3.2.2.2). Dieses 
Verhalten ist aufgrund der langsameren nukleophilen aromatischen Substitution wichtig. 
 
Schema 3.16 Reaktion von 5 mit zwei equivalenten 2a–c über das Zwischenprodukt 6a–c zum Produkt 8a–c. Die 
anionische Verbindnug 8a–c kann durch ansäuern in die Säure 9a–c überführt werden. Schema übernommen mit 
Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Durch Eintropfen der Reaktionslösung in verdünnte Schwefelsäure und Eis können die 
Verbindungen 8b,c protoniert und als die Säuren 9b,c erhalten werden. Ausgehend von 2a 
wurde keine Umsetzung beobachtet. Aufgrund der geringeren Nukleophilie der unaklylierten 
Barbituratanionen (Kapitel 3.2) wird davon ausgegangen, dass die nukleophile aromatische 
Substitution von 6a mit 2a nicht mehr abläuft. 
 Acidochrome Eigenschaften der enolisierbaren Barbiturate 
Aufgrund der entstehenden konjugierten Doppelbindungen zwischen der Barbitursäure-
einheit und dem chromophoren System resultiert eine Farbänderung bei Deprotonierung der 
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Barbitursäure. Die Säurestärken der enolisierbaren Barbituratfarbstoffe 4a–c und 9b,c können 
demnach durch UV/Vis spektroskopische Titrationen ermittelt werden.[83b] Die pKa-Werte der 
Verbindungen werden mit der Henderson-Hasselbalch-Gleichung (Gl. 3.22) in 
Wasser/Methanol (5:1 v/v) bei 20°C bestimmt.[16b, 127] 
pKa = pH – log (cAƟ / cHA)                  (3.22) 
 
Abbildung 3.30 Links: Logarithmische Auftragung der UV/Vis-Absorbanzen während einer pH abhängigen 
Titration von Verbindung 4b in Wasser/Methanol (5:1 v/v). Recht: Ermittelte pKa-Werte für die Verbindungen  
4a–c und 9b,c. a) Entfärbung bei pH > 6, siehe Schema 3.17. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-
VCH aus der Literatur.[83b] 
Die Deprotonierung der Barbitursäuren erfolgt an der CH-aciden Stelle am C(5)-
Kohlenstoffatom (Schema 3.17). Die Verbindungen 4a,b zeigen einen zweiten 
Deprotonierungsschritt, der einer NH-Funktion zugeordnet wird, da Verbindung 4c diese 
zweite Deprotonierung nicht zeigt. Für die Verbindungen 9b,c konnte eine Deprotonierung der 
Stickstoffatome nicht überprüft werden, da bei pH-Werten > 6.0 eine reversible Entfärbung der 
Reaktionslösung beobachtet wurde. Dies ist auf einen nukleophilen Angriff am 
Methinkohlenstoff dieser Verbindungen zurückzuführen, wodurch das konjugierte π-System 
unterbrochen wird (Schema 3.17 unten). 
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Schema 3.17 Schematische Darstellung der pH-Wert abhängigen Reaktionen von 4b und 9b. Schema 
übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
 Solvatochrome Eigenschaften der enolisierbaren Barbituratanionen 
Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 4a–c und 9b,c wurden in 36 organischen 
Lösungsmitteln sowie die Verbindungen 4a–c zusätzlich in zwölf ionischen Flüssigkeiten 
aufgenommen. Um auswertbare Ergebnisse in den Untersuchungen zu erhalten, ist es wichtig, 
dass sich die Struktur der Verbindungen in verschiedenen Lösungsmitteln nicht unterscheidet. 
Die mögliche Keto-Enol Tautomerie sowie die erwartete Deprotonierung der aciden 
Verbindungen in basischen Lösungsmitteln muss also berücksichtigt werden. Die erhaltenen 
UV/Vis-Absorptionsmaxima entsprechen den deprotonierten Verbindungen 4aƟ–cƟ und 
9bƟ,cƟ und sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. 
Aufgrund der hohen Acidität der Barbituratfarbstoffe und der geringen Konzentration 
(~5·10–5 mol·L–1) bei den UV/Vis spektroskopischen Messungen erfolgt eine Deprotonierung 
bereits in sehr schwach basischen Lösungsmitteln. Die neutrale Form wird nur in Alkanen, 
Halogenalkanen, Ethern und aromatischen Lösungsmitteln beobachtet. In diesen zumeist 
unpolaren und schwachen HBA-Lösungsmitteln liegen die Farbstoffe in der Keto-Form vor. 
Dieses Verhalten wird anhand der hypsochromen UV/Vis-Absorptionsbande der 
Farbstofflösungen geschlussfolgert und konnte mit 1H NMR spektroskopischen 
Untersuchungen in d2-DCM nachgewiesen werden. Die unterschiedliche Farbstoff-
konzentration bei beiden Messmethoden scheint keinen Einfluss auf die Keto-Enol-Tautomerie 
zu haben. Das Vorliegen der anionischen Verbindungen 4aƟ–cƟ und 9bƟ,cƟ in polareren 
Lösungsmitteln wurde mit Hilfe der starken Base DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene) 
nachgewiesen, da sich die Lage der UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstofflösungen bei 
Zugabe nicht verändert. 
Für alle Verbindungen wurde die stärkste hypsochrome Verschiebung in 1,1,1,3,3,3-
Hexafluor-iso-propanol (HFIP) gefunden, einem sehr starken HBD-Lösungsmittel. Die stärkste 
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bathochrome Verschiebung wurde in Hexamethylphosphorsäuretriamid (HMPA), einem sehr 
starken HBA-Lösungsmittel gefunden. Die solvatochromen Umfänge der Verbindungen  
Δν̃ [Δν̃ = ν̃ (HFIP) – ν̃ (HMPA)] reichen von 5110 cm‒1 für 4cƟ über 5840 cm‒1 für 4bƟ bis hin 
zu 7600 cm‒1 für 4aƟ. Auch die Verbindungsklasse 9 weist ein ähnlich ausgeprägtes 
solvatochromes Verhalten auf. Beide Verbindungen haben einen ähnlichen solvatochromen 
Umfang von 6420 cm‒1 für 9bƟ und 6700 cm‒1 für 9cƟ, ebenfalls von HFIP zu HMPA. Die 
Ergebnisse der multiplen Korrelationsanalysen sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.  
Tabelle 3.7 Überblick über die erhaltenen UV/Vis-Absorptionsmaxima der Verbindungen 4aƟ–cƟ und 9b,cƟ. 
a) Verbindung ist unlöslich; b) Farbstoff liegt in der Keto-Form vor und ist farblos (4a–c) oder schwach gelb 
gefärbt (9b,c); c) Zeigt abweichendes Verhalten in der Korrelation und Messwert wurde daraufhin in der 
Korrelationsanalyse nicht berücksichtigt. 
Lösungsmittel 4aƟ 4bƟ 4cƟ 9bƟ 9cƟ 
 
λmax 
[nm] 
̃max [*10
–3 
cm–1] 
λmax 
[nm] 
̃max [*10
–3 
cm–1] 
λmax 
[nm] 
̃max [*10
–3 
cm–1] 
λmax 
[nm] 
̃max [*10
–3 
cm–1] 
λmax 
[nm] 
̃max [*10
–3 
cm–1] 
1,1,2,2,-Tetrachlorethan / a)  / b)  / b)  / a)  / b)  
1-Butanol 432 23.148 437 22.883 440 22.727 508 19.685 501 19.960 
1-Propanol 430 23.256 434 23.041 438 22.831 503 19.881 496 20.161 
1-Decanol       512 19.531 510 19.608 
2,2,2,-Trifluorethanol 388 25.773 405 24.691 404 24.752 440 22.727 439 22.779 
2-Propanol 435 22.989 442 22.624 444 22.523 519 19.268 508 19.685 
Aceton 477 20.964 484 20.661 485 20.619 562 17.794 565 17.699 
Acetonitril 462 21.645 471 21.231 475 21.053 542 18.450 546 18.315 
Anisol / b)  / b)  / b)  / b)  / b)  
Benzol / a)  / a)  / a)  / a)  / a)  
Benzonitril       562 17.794 570 17.544 
γ-Butyrolacton 476 21.008 482 20.747 485 20.619 558 17.921 558 17.921 
CHCl3 / a)  / b)  / b)  / a)  / b)  
Cyclohexan / a)  / a)  / a)  / a)  / a)  
DCM / b)  / b)  / b)  / b)  / b)  
Dioxan / b)  / b)  / b)  / b)  / b)  
DMOE 468 21.368 475 21.053 480 20.833 544 18.382 567 17.637 
DMSO 488 20.492 488 20.492 486 20.576 560 17.857 553 18.083 
Et2O / a)  / b)  / b)  / a)  / b)  
Ethanol 430 23.256 435 22.989 437 22.883 499 20.040 496 20.161 
EtOAc 453 22.075 458 21.834 457 21.882 535 18.692 535 18.692 
Ethylenglycol / c)  / c)  / c)  / c)  / c)  
Formamid 439 22.779 442 22.624 450 22.222 492 20.325 498 20.080 
Hexan / a)  / a)  / a)  / a)  / a)  
HFIP 368 27.174 393 25.445 397 25.189 429 23.310 415 24.096 
HMPA 511 19.569 510 19.608 498 20.080 592 16.892 575 17.391 
Methanol 423 23.641 425 23.529 430 23.256 480 20.833 481 20.790 
N,N-Dimethylacetamid 493 20.284 493 20.284 488 20.491 569 17.575 564 17.731 
N,N-Dimethylformamid 487 20.534 488 20.492 486 20.576 562 17.794 559 17.889 
Nitromethan 455 21.978 465 21.505 474 21.097 a)  / a)  
N-Methylformamid 451 22.173 453 22.075 460 21.739 / c)  / c)  
Pyridin 492 20.325 495 20.202 492 20.325 576 17.361 574 17.422 
Tetrachlormethan / a)  / a)  / a)  / a)  / a)  
Tetramethylurea 495 20.202 496 20.161 493 20.284 580 17.241 577 17.331 
Tetrahydrofuran / b)  / b)  / b)  / b)  / b)  
Toluol / b)  / b)  / b)  / b)  / b)  
Wasser / a)  / a)  / a)  / a)  / a)  
Xylol / a)  / b)  / b)  / a)  / b)  
[C4mim] BF4 461 21.692 466 21.459 469 21.322     
[C4mim] CF3SO3 459 21.786 466 21.459 468 21.368     
[C4mim] PF6 453 22.075 457 21.882 466 21.459     
[C4mim] OctylSO4 468 21.368 465 21.505 477 20.964     
[C4mim] NTf2 451 22.173 455 21.978 465 21.505     
[C4mim] FAP / a)  / a)  453 22.075     
[C8mim] CF3SO3 462 21.645 467 21.413 470 21.277     
[C4Pyr] NTF2 454 22.026 461 21.692 467 21.413     
[3C4mN] NTf2 456 21.930 462 21.645 473 21.142     
[3C8mN] NTf2 465 21.505 461 21.692 477 20.964     
[3C4mP] NTf2 466 21.459 468 21.368 471 21.231     
[2C2mS] NTf2 453 22.075 / b)  463 21.598     
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Tabelle 3.8 Lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten a, b und s der Kamlet-Taft-Gl. 2.2 sowie a, b, d 
und e der Catalán-Gl. 2.9 für die Ergebnisse der solvatochromen Untersuchungen der Farbstoffe 4aƟ–cƟ und 
9bƟ,cƟ. Zusätzlich angegeben ist der Korrelationskoeffizient r, die Standartabweichung sd, die Anzahl der 
berücksichtigten Lösungsmittel n und die Signifikanz f. Tabelle übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus 
der Literatur.[83b] 
  4aƟ 4bƟ 4cƟ 9bƟ 9cƟ 
Kamlet-Taft 
Gl. 2.2 
νm̃ax,0 23.042 22.330 22.217 19.470 17.702 
a 2.662 2.305 2.171 2.452 3.057 
b –1.397 –0.732 –0.434 –1.467 0.000 
s –1.869 –1.553 –1.754 –0.978 0.000 
n 32 30 33 21 20 
sd 0.310 0.323 0.307 0.323 0.348 
r 0.98 0.97 0.97 0.98 0.97 
 f ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 
Catalán 
Gl. 2.9 
νm̃ax,0 26.863 25.508 25.371 21.815 20.927 
a 4.478 4.266 3.886 4.795 4.997 
b –0.792 –0.493 0.000 –0.836 0.000 
d –4.529 –3.137 –4.124 –2.894 –3.171 
e –2.574 –2.561 –1.949 –1.694 –0.979 
n 30 28 31 20 20 
sd 0.315 0.294 0.200 0.226 0.265 
r 0.97 0.97 0.98 0.99 0.99 
 f ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 ≤ 0.0001 
 
Es zeigt sich der anhand der Lösungsmittel mit dem am stärksten hypsochrom oder 
bathochrom verschobenen UV/Vis-Absorptionsmaximum erwartete Einfluss von HBD- und 
HBA-Lösungsmitteln auf die UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe. Der Koeffizient a 
wird für alle Farbstoffe als positiver Wert gefunden, was auf eine hypsochrome Verschiebung 
der UV/Vis-Absorptionsmaxima bei steigender HBD-Stärke der Lösungsmittel hinweist. Die 
bevorzugte Wechselwirkung acider Lösungsmittel findet an der Enolatgruppe der Barbitursäure 
statt. Dadurch wird die Elektronendichte auf der elektronenschiebenden Seite des push-pull-
Systemes reduziert, resultierend in einer hypsochromen Verschiebung (a > 0). Wechsel-
wirkungen von HBD-Lösungsmitteln an den Nitrogruppen (4) bzw. den Carbonylgruppen des 
1,3-Indandions (9) führen zu einer Reduzierung der Elektronendichte, wodurch die 
elektronenziehende Wirkung der Substituenten erhöht wird. Dadurch würde eine bathochrome 
Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsmaxima resultieren (a < 0) (Schema 3.18). Diese 
Wechselwirkungen spielen beim solvatchromen Verhalten dieser Verbindungen eine 
untergeordnete Rolle. 
Die bevorzugte Wechselwirkung von HBA-Lösungsmitteln findet an den NH-Funktionen 
der Barbituratfunktion statt (Schema 3.18). Dadurch wird die Elektronendichte an der 
Donorseite des push-pull-Systems erhöht und eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums bewirkt (b < 0). Mit zunehmender Alkylierung sinkt der Einfluss der 
HBA-Lösungsmittel. Für die vollständig alkylierten Barbiturate 4cƟ und 9cƟ wird kein Einfluss 
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der HBA-Lösungsmittel mehr gefunden (b ~ 0). Dieser Trend ist in den Koeffizienten b nach 
Kamlet-Taft und Catalán zu finden:  
b (Kamlet-Taft):  –1.397 (4aƟ)   –0.732 (4bƟ)   –0.434 (4cƟ) 
–1.467 (9bƟ)   0.000 (9cƟ) 
b (Catalán):   –0.792 (4aƟ)  –0.493 (4bƟ)   0.000 (4cƟ) 
 –0.836 (9bƟ)   0.000 (9cƟ) 
 
Schema 3.18 Mögliche spezifische Wechselwirkungen von HBD-Lösungsmitteln (Rot – Methanol) und von 
HBA-Lösungsmitteln (Blau – DMSO) und der Einfluss auf die Koeffizienten der Gleichungen 2.2 und 2.9 der 
jeweiligen Wechselwirkung dargestellt am Beispiel von Verbindung 9bƟ. 
Der Parameter π* der Kamlet-Taft-Gleichung vereint die Lösungsmitteleigenschaften 
Dipolarität und Polarisierbarkeit in einem Parameter mit einem Verhältnis von 1:2.[52b] Für die 
anionischen Farbstoffe 4aƟ–cƟ wurden jeweils Koeffizienten s in einer ähnlichen Größen-
ordnung erhalten (–1.5 bis –1.9). Diese sind jeweils negativ, was auf eine stärkere Stabilisierung 
des ersten angeregten Zustands durch polare Lösungsmittel hinweist und eine bathochrome 
Verschiebung zur Folge hat. Dieser, als positive Solvatochromie bekannte Effekt, ist typisch 
für Farbstoffe mit einem neutralen Grundzustand und einem zwitterionischen ersten angeregten 
Zustand.[49] Für die anionischen Farbstoffe 4aƟ–cƟ weist das Verhalten ebenfalls auf eine 
stärkere Stabilisierung des ersten angeregten Zustands hin. Eine mögliche Begründung dafür 
liegt darin, dass im Grundzustand die anionische Ladung im 1,3-Dicarbonylsystem bereits sehr 
gut resonanzstabilisiert vorliegt (Schema 3.19). Dadurch wird der Grundzustand energetisch 
beim Wechsel von unpolaren zu polaren Lösungsmitteln nur leicht abgesenkt. Im Gegensatz 
dazu wird der erste angeregte Zustand energetisch stärker abgesenkt, wodurch die 
Energiedifferenz sinkt und eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-
Absorptionsmaximums resultiert.  
Ein vergleichbares Verhalten wurde bei anionischen Thiazolinfarbstoffen, mit einer 
Nitrogruppe als Akzeptorfunktion, beobachtet.[128] 
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Schema 3.19 Zwei mögliche Resonanzstrukturen von Verbindung 4bƟ. Links: Resonanzstabilisierung der 
negativen Ladung über das 1,3-Dicarbonylsystem im Grundzustand. Rechts: Negative Ladung lokalisiert an der 
Nitrogruppe im angeregten Zustand. 
Für die Farbstoffe 9b,cƟ zeigt sich ein etwas veränderter Einfluss der 
Lösungsmittelpolarität. Der Koeffizient s ist für Verbindung 9bƟ ebenfalls negativ, der Effekt 
ist jedoch weniger stark ausgeprägt. Für den Farbstoff 9cƟ wird sogar überhaupt kein Einfluss 
der Lösungsmittelpolarität gefunden. Dieses Verhalten erinnert an Farbstoffe der Gruppe III, 
wie den Heptamethincyaninfarbstoff (Schema 2.7). Trotz eines ausgeprägten Dipolmoments 
durch die vorhandene Ladung erfolgt keine Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums, 
da das Dipolmoment der Verbindungen im Grund- und angeregten Zustand gleich groß ist. 
Farbstoff 9cƟ erfüllt scheinbar diese Bedingung, im Gegensatz zu den Farbstoffen  
4aƟ–cƟ, da die negative Ladung bei dieser Verbindung auch im ersten angeregten Zustand in 
einem 1,3-Dicarbonylsystem resonanzstabilisiert vorliegt (Schema 3.20).  
 
Schema 3.20 Zwei mögliche Resonanzstrukturen von Verbindung 9bƟ. Links: Resonanzstabilisierung der 
negativen Ladung über das 1,3-Dicarbonylsystem der Barbitursäurefunktion. Rechts: Resonanzstabilisierung der 
negativen Ladung über das 1,3-Dicarbonylsystem des Indan-1,3-dions. 
Die Koeffizienten d und e für unspezifische Wechselwirkungen der Catalán-Gleichung 
sind für die Farbstoffe 4aƟ–cƟ und 9bƟ,cƟ jeweils negativ. Es erfolgt somit eine bathochrome 
Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums mit zunehmender Dipolarität und 
Polarisierbarkeit der Lösungsmittel. Im Gegensatz zum Ansatz von Kamlet und Taft werden 
auch für Verbindung 9cƟ negative Koeffizienten d und e für die unspezifischen 
Wechselwirkungen der Farbstoffe mit Lösungsmitteln gefunden. Der Einfluss der Dipolarität 
auf die Verbindungen 9bƟ und 9cƟ ist jedoch deutlich kleiner als für die Verbindungen  
4aƟ–cƟ. Besonders Verbindung 9cƟ zeigt eine geringe Beeinflussung durch die Dipolarität des 
Lösungsmittels wie die Koeffizienten e zeigen: 
e (Catalán): –2.574 (4aƟ)  –2.561 (4bƟ)  –1.949 (4cƟ)  –1.694 (9bƟ)  –0.979 (9cƟ) 
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 Festkörpereigenschaften der enolisierbaren Barbituratfarbstoffe 
Festkörpereinkristallstrukturanalysen konnten von den enolisierbaren Barbiturat-
farbstoffen 4a und 4c erhalten werden. Verbindung 4b zeigt aufgrund der n-Butylgruppe am 
Stickstoff eine verbesserte Löslichkeit und keine Tendenz zu kristallisieren. Auch während der 
Synthesen wurde Verbindung 4b immer als amorpher Feststoff erhalten, welcher beim 
Entfernen der Lösungsmittel zurückblieb. 
Verbindung 4a wurde aus Ethanol durch Eindiffundieren von Dichlormethan in der 
triklinen Raumgruppe P1̅ kristallisiert. Zwei unterschiedliche Moleküle 4a in zwei 
unterschiedlichen Konformationen wurden gemeinsam mit zwei Ethanolmolekülen in der 
asymmetrischen Einheit gefunden. Beide Moleküle 4a kristallisieren in der Enolform,[129] eines 
mit der Enolgruppe auf der Seite der ortho-Nitrogruppe (N2, O6) und das andere mit der 
Enolgruppe auf der entgegengesetzten Seite (N6, O13) (Abbildung 3.31). 
 
Abbildung 3.31 ORTEP Diagramm von Verbindung 4a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome an 
Kohlenstoffatomen wurden nicht abgebildet. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der 
Literatur.[83b] 
Die Kohlenstoffatome C8 und C18 des Barbituratfragments der zwei kristallographisch 
verschiedenen Moleküle in der Festkörperstruktur von 4a sind sp2-hybridisiert. Das wird 
anhand der Summe ihrer Bindungswinkel deutlich (C8: 359.9(3) und C18: 359.9(3)). 
Demzufolge wurden die aciden Wasserstoffatome an den Sauerstoffatomen O6 und O13 
gefunden. Sie wechselwirken dort als Wasserstoffbrückenbindungsdonoren (HBD) mit den 
freien Elektronenpaaren der Ethanolmoleküle. Die unterschiedlichen Bindungslängen der C8–
C7-Bindung zur C8–C9-Bindung und der C7–O5-Bindung zur C9–O6-Bindung (Tabelle 3.9) 
innerhalb der Barbiturateinheit bestätigen die Ausbildung der Enolstruktur. Gleiches gilt für 
das andere Konformer. 
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Tabelle 3.9 Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel aus der Festkörperstruktur von 4a. 
 Beteiligte Atome 4a(1) Beteiligte Atome 4a(2) 
Bindundungslänge 
[Å] 
C8–C4 1.474(2) C18–C14 1.472(2) 
C8–C7 1.437(2) C18–C17 1.432(2) 
C8–C9 1.375(2) C18–C19 1.372(2) 
C7–O5 1.241(2) C17–O12 1.244(2) 
C9–O6 1.321(2) C19–O13 1.324(2) 
Bindundungs-
winkel [°] 
C4–C8–C7 118.9(2) C14–C18–C17 120.2(2) 
C4–C8–C9 122.9(2) C14–C18–C19 121.8(2) 
C7–C8–C9 118.1(2) C17–C18–C19 117.9(2) 
Summe der Bindungswinkel [°]: 359.9(3)  359.9(3) 
 
Im Festkörper bildet 4a lange Ketten aus, welche über Wasserstoffbrückenbindungen 
verknüpft entlang der kristallographischen a-Achse verlaufen. Die Barbituratfunktionen sind 
dabei jeweils über zwei Wasserstoffbrücken zu je zwei weiteren Barbituraten verknüpft 
(V: O7…N7, d = 2.743 Å, ∢ = 167°; VI: O14…N4, d = 2.752 Å, ∢ = 161° und VII: O5…N8, 
d = 2.784 Å, ∢ = 178°; VIII: O12…N3, d = 2.819 Å, ∢ = 174°) (Abbildung 3.33). Zwei solche 
Stränge sind über Wasserstoffbrückenbindungen ausgehend von der Enolgruppe (I: O13…O16, 
d = 2.614, Å, ∢ = 171°; II: O6…O15, d = 2.533 Å, ∢ = 167°) über zwei Ethanolmoleküle an 
eine ortho-Nitrogruppe miteinander verbunden (III: O15…O16, d = 2.853 Å, ∢ = 156°; IV: 
O16…O10, d = 2.754 Å, ∢ = 165°) (Abbildung 3.33). Die beiden Stränge verlaufen dabei in 
entgegengesetzter Richtung und jeweils die verschiedenen Konformere von 4a befinden sich in 
Nachbarschaft zueinander (Schema 3.21). Diese wasserstoffbrückenbindungsverknüpften 
Doppelstränge sind weiterhin durch π-π-Wechselwirkungen miteinander verbunden, wodurch 
ein 3D-Netzwerk entsteht (Abbildung 3.32). 
 
Abbildung 3.32 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4a mit den ausgebildeten π-π-Wechselwirkungen. 
Gegeben ist der mittlere Abstand (d) zwischen den beteiligten O-Atomen und dem π-Ring, sowie der 
Bindungswinkel (∢) N/C–O…π-Ring. Die Ethanolmoleküle sowie alle an Kohlenstoff gebundenen H-Atome 
wurden eliminiert um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von 
Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Abbildung 3.33 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4a mit den ausgebildeten Wasserstoffbrücken-
bindungen (d = Donor-Akzeptor Abstand, ∢ = D–H…A Winkel). Der Ausschnitt ist zur besseren 
Veranschaulichung der Wechselwirkungen in Schema 3.21 vereinfacht dargestellt. Abbildung übernommen mit 
Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
 
Schema 3.21 Schematische Darstellung der beiden Stränge von Verbindung 4a im Festkörper, inklusive ihrer 
Wasserstoffbrückenbindungen. Die schematische Darstellung entspricht dem Ausschnitt aus Abbildung 3.33. Die 
blauen und orangen Rechtecke stellen die unterschiedlichen Konformere von Verbindung 4a dar. Die grau 
dargestellten Ovale sind die kristallisierten Ethanolmoleküle. Jeweils heller dargestellt ist der hintere Strang. 
Schema übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Verbindung 4c wurde aus Dichlormethan durch Eindiffundieren von n-Pentan in der 
monoklinen Raumgruppe P21/c erhalten. Da bei dieser Verbindung die Wasserstoffbrücken-
bindungssequenzen durch Methylgruppen blockiert sind, kann sich keine komplexe 
dreidimensionale Struktur wie bei Verbindung 4a ausbilden. Verbindung 4c kristallisiert in der 
Ketoform, mit dem aciden Wasserstoffatom am C8-Atom (Abbildung 3.34).  
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Der Kohlenstoff C8 ist sp3-hybridisiert mit einer Bindungswinkelsumme von 340.6(2)°. 
Weiterhin sind die Bindungslängen der beteiligten Atome C8–C7 zu C8–C9 und C7–O5 zu C9–
O6 gleich. 
 
Abbildung 3.34 ORTEP Diagramm von Verbindung 4c (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome an 
Kohlenstoffatomen wurden nicht abgebildet, ausgenommen das acide Proton H8. Abbildung übernommen mit 
Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
In der Festkörperstruktur von 4c bildet sich eine dimere Struktur durch eine π-π-
Wechselwirkung zwischen der ortho-Nitrogruppe (N2) und dem Phenylring (C1−C6) des 
benachbarten Moleküls (I: d = 3.764 Å, ∢ = 81°) (Abbildung 3.35). Eine übergeordnete 
Struktur wird nicht gefunden. 
 
Abbildung 3.35 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4c mit den ausgebildeten π-π-Wechselwirkungen. 
Gegeben ist der mittlere Abstand (d) zwischen dem beteiligten N-Atom und dem π-Ring, sowie der 
Bindungswinkel (∢) C–N…π-Ring. Die an Kohlenstoff gebundenen H-Atome wurden eliminiert um eine bessere 
Übersichtlichkeit zu gewährleisten. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
 Komplexbildungseigenschaften enolisierbarer Barbituratfarbstoffe 
Die Komplexbildung der Barbituratfarbstoffe wurde mit verschiedenen Rezeptoren 
unterschiedlicher Wasserstoffbrückenbindungssequenz durchgeführt. Die zum Einsatz 
gekommenen Derivate der natürlichen Nukleinbasen sind 1-n-Butylcytosin (BuCy), 1-n-
Butylthymin (BuTy), 9-Ethyladenin (EtAd) und 9-Ethylguanin (EtGu) sowie der künstliche 
Rezeptor 2,6-Diacetamidopyridin (DACP) (Abbildung 3.29). 
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3.3.5.1 Komplexbildung im Festkörper 
Festkörperstrukturen konnten aus geeigneten Einkristallen von 4b mit den Rezeptoren 
BuCy, EtAd und DACP erhalten werden. Durch Eindiffundieren von n-Pentan in CH2Cl2 
konnten tiefrote Kristalle für 1:1 Mischungen von 4b und BuCy sowie für 4b und DACP 
erhalten werden. Mit dem Rezeptor EtAd wurden Kristalle durch Eindiffundieren von EtOAc 
in Methanol erhalten.  
Der Rezeptor BuCy verfügt über eine AAD-Wasserstoffbrückenbindungssequenz und ist 
somit der komplementäre Partner zur Enolform der Barbituratfarbstoffe. Gleichzeitig ist 
Cytosin mit einem pKa-Wert von 4.60
[130] auch die am stärksten basische Nukleinbase. Das 
Nukleinbasenderivat EtAd besitzt eine AD-Wasserstoffbrückenbindungssequenz und ist mit 
einem pKa-Wert von 4.25
[130] etwas weniger basisch als Cytosin.  
Der dritte Rezeptor, mit dem Kristalle erhalten werden konnten, ist DACP. Er besitzt eine 
DAD-Wasserstoffbrückenbindungssequenz und ist damit der komplementäre Partner zur 
Ketoform der Barbitursäure.[16b, 131] Ein pKa-Wert für DACP konnte in der Literatur nicht 
gefunden werden. Anhand der vergleichbaren Verbindungen Pyridin (pKa = 5.17) und  
2-Acetamidopyridin (pKa = 4.09) wird der pKa-Wert für DACP auf etwa 3 abgeschätzt. DACP 
ist damit weniger basisch als BuCy und EtAd. 
4b/BuCy kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅ in einem stöchiometrischen 
Verhältnis von 1:2 mit einem Äquivalent Wasser. BuCy kristallisiert dabei in zwei 
unterschiedlichen Konformationen (Abbildung 3.36). 
 
Abbildung 3.36 ORTEP Diagramm von 4b/BuCy (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome an 
Kohlenstoffatomen wurden nicht abgebildet. Das Wassermolekül wurde entfernt um eine bessere Übersichtlichkeit 
zu gewährleisten. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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4b/EtAd kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̅ in einem stöchiometrischen 
Verhältnis von 1:1 (Abbildung 3.37). 
 
Abbildung 3.37 ORTEP Diagramm von 4b/EtAd (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome an 
Kohlenstoffatomen wurden nicht abgebildet. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der 
Literatur.[83b] 
4b/DACP kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P21/c in einem stöchiometrischen 
Verhältnis von 1:1 (Abbildung 3.38). 
 
Abbildung 3.38 ORTEP Diagramm von 4b/DACP (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome an 
Kohlenstoffatomen wurden nicht abgebildet. Die Fehlordnung der n-Butylgruppe sowie der ortho-Nitrogruppe 
wurden entfernt, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von 
Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Die tiefrote Farbe aller drei erhaltenen Kristalle weist bereits darauf hin, dass die 
Barbiturate nicht in der Ketoform vorliegen. Dieser Verdacht wird bestätigt durch die sp2-
Hybridisierung der Kohlenstoffatome C8 mit ein Summe der Bindungswinkel von rund 360° 
(Tabelle 3.10). Das Vorliegen der Enolform kann ausgeschlossen werden, da die 
Bindungslängen der C8–C7- bzw. C8–C9-Bindungen sowie der C7–O5- und C9–O6-
Bindungen gleich sind (Tabelle 3.10). Im Fall der Enolform wären sie durch den 
unterschiedlichen Doppelbindungscharakter der Bindungen deutlich unterschiedlich, wie für 
die Festkörperstruktur von 4a gefunden wurde (Tabelle 3.9). 
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Tabelle 3.10 Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel aus den Festkörperstrukturen von 4b/BuCy, 
4b/EtAd und 4b/DACP. 
 Beteiligte Atome 4b/BuCy 4b/EtAd 4b/DACP 
Bindungslänge [Å] C8–C4 1.473(9) 1.466(3) 1.458(6) 
C8–C7 1.426(9) 1.415(3) 1.395(7) 
C8–C9 1.405(9) 1.411(3) 1.417(6) 
C7–O5 1.248(8) 1.252(3) 1.239(5) 
C9–O6 1.272(7) 1.257(3) 1.236(6) 
Bindungswinkel [°] C4–C8–C7 119.5(6) 118.6(2) 119.8(4) 
C4–C8–C9 120.9(5) 120.9(2) 119.2(4) 
C7–C8–C9 119.7(6) 120.6(2) 120.7(4) 
Summe der Bindungswinkel [°]: 360.1(10) 360.1(3) 359.7(7) 
 
In allen drei Fällen liegt die deprotonierte Verbindung 4bƟ im Festkörper als Dimer vor, 
welches über zwei Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft ist. Das Proton wird an den 
unterschiedlichen Rezeptoren gefunden und ist durch Wasserstoffbrückenbindungen 
stabilisiert. Im Fall von 4b/BuCy wird eine 1:2 Stöchiometrie gefunden, in der jeweils die 
gleichen Konformere von BuCy Dimere bilden. Diese Festkörperstruktur ist bekannt für 
Cytosin-Cytosinium-Dimere [(BuCy)2H]
+ und legt eine vergleichbare Struktur nahe.[132] Aus 
diesem Grund, dass zwei BuCy Moleküle je ein Proton in einem Dimer stabilisieren, ergibt sich 
die gefundene 1:2 Stöchiometrie im Festkörper. Die Cytosin-Cytosinium-Dimere sind über drei 
Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verknüpft und stabilisieren das acide Proton über 
die Stickstoffatome N6…H+…N6A (VI: d = 2.835 Å, ∢ = 175°) bzw. N9…H+…N9A (VIII: d = 
2.806 Å, ∢ = 177°) (Abbildung 3.39). Die Dimere [(BuCy)2H]+ verbinden die Barbituratdimere 
in kristallographischer b-Achse (IX: N5…O7, d = 2.885 Å, ∢ = 123°) und c-Achse (IV: N8…O5, 
d = 2.751 Å, ∢ = 144°). Dadurch entstehen zweidimensionale Ebenen, die über π-π-
Wechselwirkungen in kristallographischer a-Achse zu einem 3D-Netzwerk verbunden sind 
(Abbildung 3.39). Zur besseren Veranschaulichung der Wasserstoffbrückenbindungen ist eine 
Ebene aus Abbildung 3.39 schematisch in Abbildung 3.40 dargestellt. 
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Abbildung 3.39 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4b/BuCy mit den ausgebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen (d = Donor-Akzeptor Abstand, ∢ = D–H…A Winkel) sowie den ausgebildeten π-π-
Wechselwirkungen. Gegeben ist der mittlere Abstand (d) zwischen dem beteiligten O-Atom und dem π-Ring, 
sowie der Bindungswinkel (∢) C/N–O…π-Ring. Die an Kohlenstoff gebundenen H-Atome und die 
Kohlenstoffatome der Alkylketten wurden eliminiert, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten. 
Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
 
Abbildung 3.40 Schematische Darstellung eines Ausschnittes einer 2D-Ebene der Festkörperstruktur von 
4b/BuCy. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Ein sehr ähnliches Muster zeigt die Kristallstruktur von 4b/DACP. Das acide Proton wird 
am Pyridinstickstoff gefunden und ist durch zwei intramolekulare Wasserstoffbrücken-
bindungen zu den eingedrehten Carbonylsauerstoffen stabilisiert (II: N6…O9, d = 2.635 Å, ∢ = 
126°, III: N6…O8, d = 2.606 Å, ∢ = 127°). Die DACP+-Moleküle verknüpfen die 
Barbituratdimere in kristallographischer b- und c-Achse (I: N7…O5, d = 2.780 Å, ∢ = 170°, IV: 
N5…O7, d = 2.726 Å, ∢ = 174°), wodurch sich eine 2D-Ebene bildet. Diese Ebene ist durch 
zwei π-π-Wechselwirkung (VII, VIII) zusätzlich stabilisiert. Die einzelnen Ebenen sind durch 
eine weitere π-π-Wechselwirkung (VI) miteinander verknüpft, wodurch sich ein 3D-Netzwerk 
bildet (Abbildung 3.41). Zur besseren Veranschaulichung der Wasserstoffbrückenbindungen 
ist eine Ebene aus Abbildung 3.41 schematisch in Abbildung 3.42 dargestellt.  
Die Kristallstruktur von 4b/EtAd bildet ein 3D-Netzwerk über Wasserstoffbrücken-
bindungen und π-π-Wechselwirkungen. Die EtAd Moleküle verknüpfen die Barbituratdimere 
auf beiden Seiten durch die Ausbildung von zwei Wasserstoffbrückenbindungen (II: N7…O7, 
d = 2.806 Å, ∢ = 155°, III: N8…O6, d = 2.933 Å, ∢ = 122°). Die EtAd Moleküle sind am 
Stickstoffatom N(1) des Purinrings protoniert, dieses Proton ist durch eine gegabelte 
Wasserstoffbrücke (III: N8…O6, d = 2.933 Å, ∢ = 122°, V: N8…O5, d = 2.825 Å, ∢ = 136°) an 
zwei unterschiedliche Barbituratdimere stabilisiert. EtAd bildet weiterhin Dimere, welche über 
zwei Wasserstoffbrückenbindungen (I: N7…N6, d = 2.952 Å, ∢ = 159°) verknüpft sind. 
Dadurch werden ebenfalls weitere Barbituratdimere miteinander verbunden und eine 3D-
Struktur erhalten (Abbildung 3.43). Ein Ausschnitt der Festkörperstruktur von 4b/EtAd ist 
schematisch in Abbildung 3.44 dargestellt. 
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Abbildung 3.41 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4b/DACP mit den ausgebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen (d = Donor-Akzeptor Abstand, ∢ = D–H…A Winkel) sowie den ausgebildeten π-π-
Wechselwirkungen. Gegeben ist der mittlere Abstand (d) zwischen dem beteiligten O-Atom und dem π-Ring, 
sowie der Bindungswinkel (∢) C/N–O…π-Ring. Die an Kohlenstoff gebundenen H-Atome und die 
Kohlenstoffatome der Alkylketten wurden eliminiert, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten. 
Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
 
Abbildung 3.42 Schematische Darstellung eines Ausschnittes einer 2D-Ebene der Festkörperstruktur von 
4b/DACP. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Abbildung 3.43 Ausschnitt aus der Festkörperstruktur von 4b/EtAd mit den ausgebildeten 
Wasserstoffbrückenbindungen (d = Donor-Akzeptor Abstand, ∢ = D–H…A Winkel) sowie den ausgebildeten π-π-
Wechselwirkungen. Gegeben ist der mittlere Abstand (d) zwischen dem beteiligten O-Atom und dem π-Ring bzw. 
den beiden π-Ringen, sowie der Bindungswinkel (∢) N–O…π-Ring bzw. der Neigung der beiden π-Ringe 
zueinander. Die an Kohlenstoff gebundenen H-Atome und die Kohlenstoffatome der Alkylketten wurden 
eliminiert, um eine bessere Übersichtlichkeit zu gewährleisten. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-
VCH aus der Literatur.[83b] 
 
Abbildung 3.44 Schematische Darstellung eines Ausschnittes einer 3D-Ebene der Festkörperstruktur von 
4b/EtAd. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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3.3.5.2 Komplexbildung in Lösung mittels 1H NMR Spektroskopie 
Untersuchungen mittels 1H NMR Spektroskopie in CD2Cl2 wurden für die Titration von 
4b mit BuCy und DACP durchgeführt. Zu einer etwa 3·10–3 M–1 Lösung von 4b in CD2Cl2 
wurde der Rezeptor schrittweise zugegeben und gewartet bis er sich vollständig gelöst hat. Die 
Konzentration des Rezeptors wurde anschließend anhand der Integrale im 1H NMR Spektrum 
berechnet. Die erhaltenen 1H NMR Spektren sowie die berechneten stöchiometrischen 
Verhältnisse sind in Abbildung 3.45 zusammengefasst. Eine Auftragung der 1H NMR 
chemischen Verschiebung über der Rezeptorkonzentration ist in Abbildung 3.46 dargestellt. 
 
Abbildung 3.45 1H NMR Titration von 4b mit BuCy in CD2Cl2. Mit den schwarzen Pfeilen sind die Signale für 
–NH+ (BuCy+), mit den roten Pfeilen sind die Signale für –NH (4b) und mit den grünen Pfeilen die Signale für 
NH2 (BuCy) markiert. Die Auftragung der chemischen Verschiebung über der BuCy-Konzentration ist in 
Abbildung 3.46 gezeigt. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Abbildung 3.46 Auftragung der 1H NMR chemischen Verschiebung der NH-Signale bei der Titration von 4b mit 
BuCy. 
Anhand der Signale zeigt sich, dass bei der Titration von 4b mit BuCy bis zu einer 1:1 
Stöchiometrie eine Säure-Base-Reaktion abläuft. Das CH-Signal der Barbitursäure (~5.0 ppm) 
verschwindet und ein neues Signal bei ~14.3 ppm erscheint. Das Signal der NH-Gruppe der 
Barbitursäure zeigt eine Aufspaltung in zwei Signalsätze (Abbildung 3.45). Bei weiter 
steigender Konzentration von BuCy beginnen sich die Signale zu verschieben. Das Signal bei 
~14.3 ppm verschiebt sich zu höherem Feld, da ein Proton über mehrere Basen verteilt werden 
kann. Die Tieffeldverschiebung der NH2-Gruppe von BuCy spricht für die im Festkörpter 
gefundenen Cytosin-Cytosinium-Dimere (Abbildung 3.46). 
Die Komplexbildung mit DACP zeigt einen für die Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen erwarteten Verlauf. Die DACP Konzentration konnte über das 
Verhältnis der N-CH2-Gruppe von 4b zu den beiden NH-CO-CH3-Gruppen vom DACP 
berechnet werden. Die erhaltenen 1H NMR Spektren und stöchiometrischen Verhältnisse sind 
in Abbildung 3.47 dargestellt. Die 1H NMR chemische Verschiebung der NH-Gruppe von 4b 
ist in Abbildung 3.48 über der DACP Konzentration aufgetragen. 
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Abbildung 3.47 1H NMR Titration von 4b mit DACP in CD2Cl2. Mit den schwarzen Pfeilen sind die Signale für 
–NH (4b) und mit den roten Pfeilen die Signale für –NH (DACP) markiert. 
 
Abbildung 3.48 Auftragung der 1H NMR chemischen Verschiebung des NH-Signals von 4b bei der Titration mit 
BuCy. 
Die NH-Signale von 4b und DACP verschieben sich jeweils zu tieferem Feld, was auf 
eine Beteiligung dieser Wasserstoffatome an Wasserstoffbrückenbindungen hindeutet. Durch 
Auftragung der 1H NMR chemischen Verschiebung über der Rezeptorkonzentration kann die 
Assoziationskonstante von 4b mit DACP ermittelt werden (Abbildung 3.48). Diese ist mit 
84 M–1 sehr gering für eine Wasserstoffbrückenbindungssequenz mit drei beteiligten 
Wasserstoffbrücken. Ein Grund dafür liegt in den repulsiven sekundären Wechselwirkungen 
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die bei komplementären ADA/DAD-Sequenzen auftreten. Die berechnete Assoziations-
konstante einer solchen Wasserstoffbrückenbindungssequenzen liegt bei 130 M–1 und somit in 
der gleichen Größenordnung wie der gefundener Wert für 4b/DACP.[44a] 
Aufgrund der deutlich geringeren Basizität von DACP (~3.0) im Vergleich zu BuCy 
(4.6),[130] spielt eine Säure-Base-Reaktion im untersuchten Konzentrationsbereich eine 
untergeordnete Rolle, obwohl im Festkörper für beide Rezeptoren jeweils die Salze gefunden 
wurden.  
3.3.5.3 UV/Vis spektroskopische Untersuchung der Komplexbildung 
Es wurden mit jedem Rezeptor Titrationen mit den Farbstoffen 4b und 4c durchgeführt. 
Die Wasserstoffbrückenbindungssequenz bei Farbstoff 4c ist aufgrund der methylierten 
Stickstoffatome blockiert. Dadurch ist für diesen Farbstoff ausschließlich eine Farbreaktion 
durch eine Säure-Base-Reaktion zu erwarten. Die erhaltenen Assoziationskonstanten und 
UV/Vis-Absorptionsmaxima sind in Tabelle 3.11 zusammengefasst.  
Tabelle 3.11 Durch die UV/Vis-Titrationen erhaltene Assoziationskonstanten und die zur Auswertung 
verwendeten Absorptionsmaxima für die Farbstoffe 4b und 4c mit den Rezeptoren BuCy, EtAd, EtGu und BuTy. 
 4b 4c 
 UV/Vis-Absorptions-
maximum [nm] 
Assoziationskonstante 
[M–1] 
UV/Vis-Absorptions-
maximum [nm] 
Assoziationskonstante 
[M–1] 
BuCy 451 7220 ± 190 463 6830 ± 640 
EtAd 441 970 ± 50 453 300 ± 40 
EtGu 438 500 ± 80 459 3200 ± 750 
BuTy / / / / 
 
Da für 4b ein ähnliches Verhalten im UV/Vis-Absorptionsspektrum gefunden wurde wie 
für 4c, liegt die Vermutung nahe, dass es sich auch bei der Farbreaktion von 4b mit den 
Rezeptoren ebenfalls um eine Säure-Base-Reaktion handelt. Die gefundenen Assoziations-
konstanten sinken in der gleichen Reihenfolge wie die Basizität der Nukleinbasenderivate, was 
diese Vermutung stützt. Weiterhin konnten die erhaltenen UV/Vis-Absorptionsmaxima durch 
vergleichende Experimente in CH2Cl2:Methanol (25:1 v:v) mit der Base DBU (1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) der anionischen Spezies 4b⊖ zugeordnet werden. Diese 
Resultate decken sich mit den erhaltenen Festkörperstrukturen, in denen das Barbiturationen 
4b⊖ und Rezeptorkationen gefunden wurden.  
Die im Vergleich zu BuCy und DBU leicht hypsochrom verschobenen UV/Vis-
Absorptionsmaxima bei den Titrationen mit EtAd und EtGu deuten auf eine schwache 
Wechselwirkung der Barbiturationen mit den Rezeptoren hin. Mit BuTy wurde keine 
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Farbreaktion bei Zugabe beobachtet, da es sich bei BuTy um eine nicht basische Verbindung 
handelt. 
Es kann an dieser Stelle also festgehalten werden, dass mit Verbindung 4b optisch 
lediglich die drei basischen Nukleinbasenderivate BuCy, EtAd und EtGu von dem nicht 
basischen BuTy unterschieden werden können. Es soll im Folgenden jedoch die 
Komplextitration von 4b mit BuCy genauer betrachtet werden, da hier kein klarer 
isosbestischer Punkt detektiert wurde (Abbildung 3.49). Es wird daher vermutet, dass mehrere 
konkurrierende Reaktionen ablaufen, da bei 350 nm die UV/Vis-Absorption zunächst ansteigt, 
jedoch bei höheren Konzentrationen BuCy wieder absinkt. Vergleichend dazu ist auch die 
Komplextitration von 4c mit BuCy dargestellt, in der kein zusätzliches UV/Vis-Absorptions-
maximum bei 350 nm beobachtet wird (Abbildung 3.50).  
 
Abbildung 3.49 UV/Vis-Absorptionsspektren von 4b während der Titration mit BuCy. Abbildung übernommen 
mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Abbildung 3.50 UV/Vis-Absorptionsspektren von 4c während der Titration mit BuCy. Abbildung übernommen 
mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Daraufhin wurden die UV/Vis-Absorptionsspektren der Titration 4b + BuCy im Bereich 
von 325 bis 600 nm mit Origin 9.1g in zwei separate Gausfunktionen getrennt (Abbildung 
3.51). Die Summe der beiden Gauskurven ergibt in sehr guter Genauigkeit die gemessenen 
UV/Vis-Absorptionsspektren. Für beide Spektrenverläufe kann nun eine getrennte 
Assoziationskonstante ermittelt werden (Abbildung 3.51). 
 
Abbildung 3.51 Separierte Gausfunktionen und daraus ermittelte Assoziationskonstanten für die Titration von 4b 
mit BuCy. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
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Bei der Auswertung der Spektren fällt zunächst auf, dass sich das hypsochromere 
UV/Vis-Absorptionsmaximum mit steigender BuCy Konzentration bathochrom verschiebt, 
während sich das zweite UV/Vis-Absorptionsmaximum nicht verschiebt, sondern nur ansteigt 
(hyperchrom). Das deutet auf eine Wechselwirkung der ersten Spezies mit BuCy hin, 
vermutlich über die Enolform der Verbindung 4b. Dazu passt die bathochrome Verschiebung, 
da durch die Ausbildung der Wasserstoffbrückenbindung die elektronenschiebende Wirkung 
der Enolgruppe verstärkt wird. Die zweite, deutlich bathochromere UV/Vis-Absorptionsbande, 
wird dem gebildeten Anion 4b
⊖
 zugeordnet. 
Die erhaltenen Assoziationskonstanten von 10750 M–1 für die Komplexbildung der 
Enolform (KEnol) und 3670 M
–1 für die Salzbildung (KSalz) zeigen, dass eine bevorzugte 
supramolekulare Wechselwirkung stattfindet, diese jedoch bei hohen Konzentrationen durch 
die Salzbildung überlagert wird (Schema 3.22). 
 
Schema 3.22 Darstellung der Konkurenz zwischen der Komplexbildung ausgehend von der Enolform und der 
Salzbildung von 4b mit BuCy. Schema übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Dieses Verhalten stimmt mit den Festkörpersturkturen überein, in denen eine 2:1 
Stöchiometrie von BuCy zu 4b gefunden wurde. Um diese These zu stützen soll ein weiterer 
Barbituratfarbstoff als Vergleich herangezogen werden. Dieser Farbstoff sollte durch ein 
vergrößertes konjugiertes π-System eine im UV/Vis-Absorptionsspektrum detektierbare 
Ketoform und zusätzlich eine geringere Acidität als 4b aufweisen. Dadurch kann das Auftreten 
einer Keto-Enol-Tautomerie durch die Komplexbildung mit BuCy nicht nur durch die 
wachsende UV/Vis-Absorptionsbande, sondern auch durch die sinkende UV/Vis-
Absorptionsbande der Keto-Barbitursäure eindeutig verfolgt werden. Durch die geringere 
Acidität wird die konkurrierende Säure-Base-Reaktion zurückgedrängt. Verbindung 9b besitzt 
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das erforderliche größere konjugierte π-System und ebenfalls die geringere Acidität 
(pKa = 1.34). Die Titration mit BuCy ist in Abbildung 3.52 gezeigt. 
 
Abbildung 3.52 Titration von 9b mit BuCy in CH2Cl2/Methanol (25:1 v:v). Abbildung übernommen mit Erlaubnis 
von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Es ist gut zu erkennen, dass die UV/Vis-Absorption der Keto-Barbitursäure 
(λmax = 345 nm) über den gesamten Konzentrationsbereich sinkt. Es wird eine sehr gute 
Korrelation und eine Assoziationskonstante von 6200 M–1 erhalten (Abbildung 3.52). Die 
wachsenden UV/Vis-Absorptionsmaxima verhalten sich jedoch etwas anders. Bei einer 
Wellenlänge von 431 nm zeigt sich eine UV/Vis-Absorptionbande, welche bei höheren 
Konzentrationen BuCy wieder sinkt und der Komplexbildung von BuCy mit der Enolform der 
Barbitursäure zugeschrieben wird. Ein ähnliches Verhalten wurde auch für 4b bei der Titration 
mit BuCy beobachtet. Die Komplexbildungskonstante (KEnol = 9070 M
–1) ist nur geringfügig 
niedriger als bei 4b (KEnol = 10750 M
–1).  
Eine weitere UV/Vis-Absorptionbande bei λmax = 513 nm wächst kontinuierlich während 
der gesamten Titration und wird der Salzbildung von 9b und BuCy zugeordnet. Die erhaltene 
Salzbildungskonstante (KSalz = 1925 M
–1) ist erwartungsgemäß fast um die Hälfte niedriger als 
bei 4b (KSalz = 3670 M
–1). Es zeigt sich also, dass bei diesem Farbstoff die Säure-Base-Reaktion 
aufgrund der geringeren Acidität der Verbindung zurückgedrängt wurde. Die Komplexbildung 
hingegen wird von der Acidität der Barbitursäure nicht so stark beeinflusst, da das acide 
Wasserstoffatom nur eine der drei Wasserstoffbrückenbindungen bildet (Abbildung 3.53). 
300 350 400 450 500 550 600 650 700
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012 0.0014
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0  345 nm (K
Keto
 = 6200  140 M
1
)
 431 nm (K
Enol
 = 9070  530 M
1
)
 513 nm (K
salz
 = 1925  16 M
1
)
A
 /
 a
. 
u
.
[BuCy] (mol/l)
431 nm
513 nm
II
[BuCy](*10
4
) /  [BuCy]/[9b]
  12.246 / 18.443
  11.965 / 18.020
  11.663 / 17.565
  11.339 / 17.077
  10.990 / 16.551
  10.613 / 15.983
  10.205 / 15.369
   9.761 / 14.700
   9.277 / 13.971
   8.747 / 13.173
   8.164 / 12.295
   7.519 / 11.324
   6.803 / 10.245
   6.003 / 9.041
   5.103 / 7.682
   4.297 / 6.471
   3.402 / 5.123
   2.916 / 4.392
   2.401 / 3.616
   2.132 / 3.211
   1.855 / 2.794
   1.570 / 2.364
   1.276 / 1.922
   0.972 / 1.464
   0.658 / 0.991
   0.530 / 0.798
   0.400 / 0.602
   0.269 / 0.405
   0.135 / 0.203
   0.000 / 0.000
A
 /
 a
. 
u
.
 / nm
I
345 nm
3. Ergebnisse und Diskussion 
Seite 102 
 
Abbildung 3.53 Darstellung der ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Enolform von 4b oder 
9b mit BuCy. Rot dargestellt ist das konjugierte π-System zwischen den elektronenziehenden Substituenten und 
dem aciden Proton. 
Durch die geringere Acidität der Barbitursäure 9b vom Vergleich zu 4b konnte die Säure-
Base-Reaktion zurückgedrängt werden. Die Komplexbildung über die komplementären 
Wasserstoffbrückenbindungssequenzen der Enolform der Barbitursäure und BuCy findet trotz 
des schwächeren Elektronenzugs der Substituenten in 5-Position auch bei dieser Verbindung 
statt. Deutlich ist das Verhalten an der UV/Vis-Absorptionsbande bei 431 nm zu erkennen. 
Auch bei der noch weniger aciden Barbitursäure 1-n-Butyl-5-(4-nitrophenyl) 
barbitursäure (Ni-Bu) (pKa = 1.93)
[16b] findet eine Salzbildung mit BuCy statt (KSalz = 1172 ± 36 
M–1).[16b] In den UV/Vis-Absorptionsspektren sind eindeutig die beiden konkurrierenden 
Prozesse der Komplexbildung (λmax = 360 nm) und Säure-Base-Reaktion (λmax = 426 nm) zu 
erkennen.[16b] 
Wird von einer Säure-Base-Reaktion ausgegangen, so ergibt sich die Lage des 
Gleichgewichts auch anhand der pKa-Werte der Barbitursäure und der protonierten Base 
(Gl. 3.25). 
              (3.25) 
Die Gleichgewichtslage dieser protolytischen Reaktion lässt sich durch Gleichung 3.26 
ausdrücken.[133] 
𝐾𝑆𝑎𝑙𝑧 =
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡−)∙𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒+)
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒)∙𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒)
                  (3.26) 
Werden zwei getrennte Protolysegleichgewichte für die Barbitursäure und die protonierte 
Nukleinbase aufgeschrieben, wird die jeweiligen Säurekonstanten (KS) für verdünnte Lösungen 
erhalten (3.27 und 3.28).  
𝐾𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒 =
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡−)∙𝑎(𝐿ö𝑠𝑢𝑛𝑔𝑠𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙+)
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒)
               (3.27) 
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𝐾𝐵𝑎𝑠𝑒+ =
𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒)∙𝑎(𝐿ö𝑠𝑢𝑛𝑔𝑠𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙+)
𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒+)
                 (3.28) 
Diese Säurekonstanten können logarithmisch als pKa-Werte ausgedrückt werden. Die 
Säurekonstanten können in Gleichung 3.29 eingesetzt, nach dem gemeinsamen Faktor 
a(Lösungsmittel+) umgestellt und anschließend gleichgesetzt werden. Dadurch wird Gleichung 
3.30 erhalten. 
𝑝𝐾𝑎 = − log𝐾𝑆                    (3.29) 
10−𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒)∙𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒)
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡−)
=
10−𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒
+)∙𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒+)
𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒)
              (3.30) 
Durch Umstellen der Gleichung 3.30 zu Gleichung 3.31 und Einsetzen dieser in 
Gleichung 3.26 kann dadurch der logarithmische Zusammenhang 3.32 erhalten werden. 
10[𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒
+)−𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡)] =
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡−)∙𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒+)
𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒)∙𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒)
              (3.31) 
𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑠𝑒
+) − 𝑝𝐾𝑎(𝐵𝑎𝑟𝑏𝑖𝑡𝑢𝑟𝑠ä𝑢𝑟𝑒) = 𝑙𝑜𝑔 𝐾𝑆𝑎𝑙𝑧               (3.32) 
Da die pKa-Werte der protonierten Nukleinbasen literaturbekannt sind und die pKa-Werte 
der Barbituratfarbstoffe ermittelt wurden, erfolgt eine Auftragung der erhaltenen 
Salzbildungskonstanten (KSalz) nach Gleichung 3.32. 
Die verwendeten Salzbildungskonstanten ergeben sich aus dem jeweils am weitesten 
bathochrom verschobenen UV/Vis-Absorptionsmaxima, welches der Salzbildung für die 
Barbituratfarbstoffe 4b, 9b und Ni-Bu zugeschrieben wird.[16b] 
Tabelle 3.12 Zusammenstellung der pKa-Werte der Barbiturate 4b, 9b und NiBu und die Differenz zum pKa-Wert 
von BuCy+ sowie die UV/Vis spektroskopisch erhaltenen Salzbildungskonstanten KSalz und log Ksalz. 
Barbitursäure pKa (Barbitursäure) pKa (BuCy
+) pKa KSalz (M
–1) log KSalz 
4b 0.13 4.60 4.47 7220 3.86 
9b 1.35 4.60 3.25 1925 3.28 
Ni-Bu 1.93 4.60 2.67 1167 3.07 
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Abbildung 3.54 Auftragung der logarithmischen Salzbildungskonstante (log KSalz) gegen die Differenz der pKa-
Werte von BuCy+ und den entsprechenden Barbitursäuren Ni-Bu,[16b] 4b und 9b. 
Es zeigt sich der aus Gleichung 3.32 erwartete exponentielle Zusammenhang von 
Gleichgewichtskonstante (KSalz) gegen die Differenz der pKa-Werte. Wird die 
Gleichgewichtskonstante logarithmisch aufgetragen, so wird ein linearer Zusammenhang 
erhalten. Eine Erweiterung auf andere untersuchte Nukleinbasenderivate war nicht möglich, da 
die unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den Farbstoffen und den Basen die 
Gleichgewichtskonstante zu stark beeinflussen. 
Trotz dieser sehr positiven Ergebnisse bleibt die Frage, ob eine Säure-Base-Reaktion für 
die Verbindungsklasse der 5-monosubstituierten Barbiturate vollständig ausgeschlossen 
werden kann. Diese Bedingung wäre nötig, um einen Sensor zu erhalten, der ausschließlich mit 
einer Farbreaktion auf eine AAD-Wasserstoffbrückenbindungssequenz reagiert. 
Anhand des ermittelten Ordinatenabschnittes lässt sich abschätzen, dass bei einer 
Differenz der pKa-Werte von etwa 1.86 keine Gleichgewichtskonstante für die Salzbildung 
mehr beobachtet werden kann. Für die stärkste Nukleinbase Cytosin mit einem pKa-Wert von 
4.60 bedeutet das einen angestrebten pKa-Wert von > 2.74 für einen möglichen 
Rezeptorfarbstoff. 5-Phenylbarbitursäure weist bereits einen pKa-Wert von 2.54 auf.
[134] Die 
Einführung eines Akzeptorsubstituenten in 5-Position, um den benötigten push-pull-Effekt und 
somit ein UV/Vis spektroskopisch untersuchbares Chromophor in der Enolform der 
Barbitursäure zu generieren, wird den pKa-Wert weiter erhöhen. Dadurch kann abgeschätzt 
werden, dass mit Barbitursäure als enolisierbare Funktionalität im Chromophor die molekulare 
Erkennung von Nukleinbasen immer durch eine auftrettende Salzbildung gestört wird. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Promotionsarbeit wurden drei Themenschwerpunkte bearbeitet. 
Einerseits die Charakterisierung von ionischen Flüssigkeiten mit Hilfe der in Abbildung 4.1 
dargestellten solvatochromen Sondenmoleküle. In diesem Themengebiet konnten 64 ionische 
Flüssigkeiten erstmals mit der 4-Parameter-Gleichung von Catalán beschrieben werden. Die 
Anwendbarkeit des Verfahrens auf strukturell teils sehr unterschiedlichen ionischen 
Flüssigkeiten zeigt, dass die Vorgehensweise universell anwendbar ist, um ionische 
Flüssigkeiten zu charakterisieren. Eine besondere Herausforderung stellte die Separierung der 
nichtspezifischen Wechselwirkungen in Polarisierbarkeit (SP) und Dipolarität (SdP) der 
ionischen Flüssigkeiten dar. Dies gelang erstmals für eine große Zahl ionischer 
Flüssigkeiten.[86] 
 
Abbildung 4.1 Die fünf solvatochromen Sondenmoleküle Fe, ABF, DMe-ABF, Th und BMN, die zur 
Charakterisierung von Ionischen Flüssigkeiten nach der 4-Parameter-Gleichung von Catalán verwendet wurden. 
SA = Lösungsmittelacidität, SB = Lösungsmittelbasizität, SP = Lösungsmittelpolarisierbarkeit, SdP = 
Lösungsmitteldipolarität. Abbildung übernommen mit Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
In den UV/Vis spektroskopischen Messungen der enolisierbaren Barbituratfarbstoffe 
4a−c gelang es schließlich, die neu ermittelten Lösungsmittelparameter der ionischen 
Flüssigkeiten in die multiple Korrelationsanalyse der Farbstoffe in organischen Lösungsmitteln 
mit einzubeziehen. Die hohe Güte der erhaltenen Korrelationsgleichungen zeigt, dass die von 
Catalán ermittelten Parameter für organische Lösungsmittel mit denen für ionische 
Flüssigkeiten kombinierbar sind. Damit können die Lösungsmittelparameter für ionische 
Flüssigkeiten nahtlos in die Parametersätze von Catalán integriert und diese somit erweitert 
werden. 
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Nukleophilie von vier Barbituratanionen ermittelt. 
Dazu wurden Reaktionen der Barbituratanionen mit farbigen Referenzelektrophilen UV/Vis 
spektroskopisch verfolgt. Aus den erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten konnten nach der 
Gleichung von Mayr die Nukleophilieparameter der Barbituratanionen erhalten werden. 
 
Schema 4.1 Die untersuchten Barbituratanionen B, MB, SB und ESB. 
Ausgehend von der logarithmischen Auftragung der ermittelten Reaktions-
geschwindigkeiten über der Elektrophilie der Referenzelektrophile wird der erwartete lineare 
Zusammenhang gefunden. Die beiden Ausnahmen bilden die Elektrophile mit Cyanogruppen 
5 mit allen vier Nukleophilen und die Chinomethide 6 mit den Nukleophilen B und SB.  
Durch ausführliche Produktstudien und quantenchemische Rechnungen konnte die 
thermodynamische Produktstabilität des initialen C−C-Reaktionsproduktes als Grund für dieses 
Verhalten ermittelt werden. Für die abweichenden Reaktionen liegt das Gleichgewicht der 
initialen Nukleophil-Elektrophil-Reaktion auf der Seite der Edukte, erst durch einen 
nachgelagerten Protonentransfer wird ein thermodynamisch stabileres Produkt erhalten.  
Eine Bestätigung für diese Erklärung liefern die pKa-Werte der zugehörigen Säuren. 
Werden Michael-Elektrophile eingesetzt, in denen der pKa-Wert der Akzeptorfunktionalität 
kleiner ist als der pKa-Wert der Barbitursäure (pKa in DMSO = 8.3), so wird durch die 
Nukleophil-Elektrophil-Reaktion ein stabileres Anion gebildet und das Gleichgewicht der 
Reaktion liegt auf der Produktseite. Für dieses Szenario kann die Kinetik der Nukleophil-
Elektrophil-Reaktion bestimmt werden. Ist jedoch der pKa-Wert der Akzeptorfunktionalität 
größer also 8.3, so entstehen schlechter resonanzstabilisierte Anionen und damit 
thermodynamisch ungünstigere Produkte. Für diesen Fall wird in der Kinetik die Einstellung 
eines Gleichgewichtes beobachtet, wie für die Elektrophile mit Barbitursäurefunktionalität, 
oder aber eine nachgelagerte Protonentransferreaktion findet statt, wie für die Elektrophile 5 
(Malonodinitril: pKa in DMSO = 11.0) und 6 (2,6-Di-tert-butylphenol: pKa in DMSO = 16.8). 
Es kann mit Hilfe der pKa-Werte also begründet werden, warum diese Elektrophile ein 
abweichendes Verhalten zeigen. 
Die ermittelten Nukleophilieparameter für die Barbituratanionen sind in Abbildung 4.2 
gezeigt und in die Nukleophilie vergleichbarer Anionen eingeordnet. Es wird eine höhere 
Nukleophilie bei Oxobarbituraten im Vergleich zu Thiobarbituraten erhalten (B > SB; 
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MB > ESB). Dieses Verhalten kann durch den stärkeren Elektronenzug der Thioharnstoff-
gruppe erklärt werden, wie ihn auch die Hammettkonstanten widerspiegeln: –NH-CS-NH-C2H5 
(σp = 0.07) im Vergleich zu –NH-CO-NH-C2H5 (σp = –0.26).[119] In Abbildung 4.2 wird 
weiterhin deutlich, dass N,N‘-dialkylierte Barbituratanionen eine höhere Nukleophilie 
aufweisen als unalkylierte (MB > B; ESB > SB). Dies kann durch den stärkeren 
elektronenschiebenden Effekt der Alkylgruppen erklärt werden.[118] 
 
Abbildung 4.2 Einordnung der Nukleophilieparameter (N / sN) der Barbituratanionen B, MB, SB und ESB in die 
Nukleophilie vergleichbarer Anionen. 
Für die Synthese der enolisierbaren Barbituratfarbstoffe 9b,c liefern die kinetischen 
Untersuchungen wichtige Informationen. Es wird deutlich, dass die Reaktion am 
Methinkohlenstoff von 2-(4-Fluorobenzyliden)-indan-1,3-dion 5 deutlich schneller abläuft als 
die aromatische Substitution des Fluorsubstituenten. Dieses Verhalten konnte durch die 
Reaktion des Barbituratanions 2c am Methinkohlenstoff von 2-(4-Fluorobenzyliden)-indan-
1,3-dion 5 im 1H NMR Spektrum nachgewiesen werden (Schema 4.2 – 6c). Erst ein zweites 
Equivalent des Barbituratanionens 2a−c reagiert mit 6a−c in einer nukleophilen aromatischen 
Substitution (Schema 4.2 – 7a−c). Da die kinetisch bevorzugte Reaktion jedoch reversibel ist, 
entsteht im Anschluss an die Substitution des Fluoridions ein konjugiertes push-pull-System 
durch Abspaltung des initial angelagerten Barbituratanions und der Übertragung eines Protons 
(Schema 4.2 – 8a−c).  
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Schema 4.2 Reaktionsmechanismus der Darstellung von Verbindung 9a−c die durch Protonierung aus 8a−c 
gebildet wird. 
Im Hauptteil der Promotionsarbeit wird die Synthese und Charakterisierung von fünf 
enolisierbaren Barbituraten beschrieben (Schema 4.3). Aufgrund der elektronenziehenden 
Substituenten in 5-Position weisen die Barbiturate eine hohe Acidität auf (pKa (4a−c) ~ 0.0; 
pKa (9b,c) ~ 1.4), welche in vielen Lösungsmitteln zur Deprotonierung der Barbitursäuren führt.  
 
Schema 4.3 Keto-Enol-Tautomerie der fünf synthetisierten Barbituratfarbstoffe. 
Die intensiv farbigen Anionen zeigen einen großen solvatochromen Umfang mit dem am 
stärksten hypsochrom verschobenen UV/Vis-Absorptionsmaximum in 1,1,1,3,3,3-
Hexafluorpropan-2-ol und dem am stärksten bathochrom verschobenen UV/Vis-Absorptions-
maximum in Hexamethylphosporsäuretriamid (Δν̃4c = 5100 cm−1 bis Δν̃4a = 7600 cm−1), der 
wesentlich von der Lösungsmittelacidität, der Lösungsmittelpolarisierbarkeit und 
Lösungsmitteldipolarität beeinflusst wird. 
Die Komplexbildungsstudien der enolisierbaren Farbstoffe wurden mit den N-Butyl-
Drivaten 4b und 9b durchgeführt. Aufgrund dieser Substitution ist die Löslichkeit der 
Verbindungen verbessert und eine Wasserstoffbrückenbindungsseite der Barbitursäure ist 
blockiert, wodurch eine 1:1 Stöchiometrie in den Komplexen zu erwarten ist. Als 
Referenzexperiment wurde die Komplexbildung auch mit der dialkylierten Verbindung 4c 
untersucht. Durch die Substitution beider NH-Funktionen ist die Wasserstoffbrücken-
bindungssequenz in dieser Verbindung vollständig blockiert. 
Eine Verschiebung der Keto-Enol-Tautomerie zur Enolform wird bei Zugabe von BuCy 
erwartet, da es die komplementäre Wasserstoffbrückenbindungssequenz zur Enolform 
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aufweist. Die Komplexbildungsexperimente zeigen einen Farbumschlag von Blassgelb zu 
Orange bei Zugabe von BuCy zu 4b in DCM/MeOH (25:1 v:v) (Abbildung 4.3). Diese positive 
Farbreaktion wird jedoch nicht spezifisch für BuCy erhalten, sondern tritt auch bei dem 
Nukleinbasenderivat EtAd (Abbildung 4.3) oder der Base DBU auf.  
 
Abbildung 4.3 Farbverlauf während den Titrationen von 4b mit BuCy (oben) und EtAd (unten). 
Da das Referenzexperiment mit dem dialkylierten Barbiturat 4c ebenfalls eine positive 
Farbreaktion zeigt, konnte eindeutig belegt werden, dass der beobachtete Farbumschlag auf 
eine Säure-Base-Reaktion zurückzuführen ist. In den 1H NMR spektroskopischen Titrationen 
sowie den erhaltenen Röntgeneinkristallstrukturanalysen wurden ebenfalls Salze des 
Barbituratfarbstoffs 4b mit den Nukleinbasenderivaten BuCy und EtAd, sowie mit dem 
Pyridinderivat DACP gefunden. 
Diese Resultate sind offensichtlich auf die zu hohe Acidität der Verbindungsklasse 4 
zurückzuführen. Die Verbindungen 9 mit einem größeren konjugierten π-System und einer 
schwächer elektronenziehenden Akzeptorfunktionalität zeigen eine geringere Acidität 
(pKa = 1.35). Ein weiterer Vorteil ist, dass aufgrund des größeren konjugierten π-Systems 
bereits die Keto-Form der Verbindung 9b ein UV/Vis-Absorptionsmaximum bei 345 nm 
aufweist. Dadurch konnte die erwartete Verschiebung des Keto-Enol-Gleichgewichts zur 
Enolform (λmax = 431 nm) bei Zugabe von BuCy beobachtet werden. Bei höherer Konzentration 
an BuCy dominiert jedoch auch hier die Salzbildung (λmax = 513 nm) und das UV/Vis-
Absorptionsmaximum bei 431 nm geht wieder zurück (Abbildung 4.4). 
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Abbildung 4.4 Komplextitration von 9b mit BuCy im DCM/MeOH (25:1 v.v). Abbildung übernommen mit 
Erlaubnis von Wiley-VCH aus der Literatur.[83b] 
Im Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren und der erhaltenen Assoziations-
konstanten von Verbindung 4b und 9b während der Titration mit BuCy zeigt sich, dass die 
Salzbildung aufgrund der geringeren Acidität von 9b weniger störend wirkt. Die 
Komplexbildung über die Enolform wird ebenfalls etwas schwächer, jedoch nur geringfügig, 
da lediglich einer der drei Wasserstoffbrücken von der Acidität der Barbitursäure beeinflusst 
wird. Es kann also geschlussfolgert werden, dass noch weniger acide Barbituratfarbstoffe 
weiterhin über starke Wasserstoffbrückenbindungen verknüpfte Komplexe mit BuCy eingehen 
werden, die Salzbildung dann jedoch kaum noch einen Einfluss haben wird. 
Mit den Ergebnissen der bekannten 5-(4-Nitrophenyl)barbitursäure[16b] und den beiden in 
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen 4b und 9b konnte ein linearer Zusammenhang 
zwischen der logarithmischen Salzbildungskonstante und den pKa-Werten der Barbiturat-
farbstoffe gefunden werden. Aus diesem Zusammenhang lässt sich abschätzen, dass ein 
Barbituratfarbstoff einen pKa-Wert > 2.74 aufweisen sollte, um keine Salzbildung mit BuCy 
mehr einzugehen. Da jedoch der pKa-Wert von 5-Phenylbarbitursäure bereits 2.54 beträgt und 
dieser durch eine Akzeptorfunktion weiter sinken wird, ist dieses Ziel mit akzeptor-
funktionalisierter 5-Phenylbarbitursäure als enolisierbare Gruppe nicht erreichbar. 
Eine naheliegende Möglichkeit, um die Acidität zukünftiger Farbstoffe zu reduzieren, ist 
von 5-Phenylbarbitursäure zu 5-Phenyl-5,6-dihydrouracil überzugehen (Schema 4.4). Durch 
die CH2-Gruppe anstatt einer Carbonylgruppe reduziert sich der Elektronenzug und somit die 
CH-Acidität der Verbindung.  
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Da Enole häufig eine hohe Acidität aufweisen, könnten auch andere Tautomerien 
interessant sein, bespielsweise 6-(4-Nitrophenyl)-cytosin mit seiner Amid-Imid-Tautomerie 
(Schema 4.4).[36, 135] Die aromatische Imidstruktur vergrößert das konjugierte π-System und 
kann als elektronenschiebende Gruppe fungieren, sie weist eine komplementäre Wasserstoff-
brückenbindungssequenz (DAD) zur Nukleinbase Thymin (ADA) auf und könnte bei 
Verschiebung der Gleichgewichtslage zu einer Farbänderung führen. 
 
Schema 4.4 Mögliche tautomere Strukturen von Barbitursäure-, 5,6-Dihydrouracil- und Cytosinderivaten und die 
veränderte Wasserstoffbrückenbindungssequenz. (A = Wasserstoffbrückenbindungsakzeptor, D = Wasserstoff-
brückenbindungsdonor) 
Cytosinderivate wie beispielsweise N-[(Butylamino)carbonyl]-6-methylisocytosin[36] 
können je nach komplementärer Wasserstoffbrückenbindungssequenz in verschiedenen 
tautomeren Formen vorliegen und sind somit geeignete Grundstrukturen für funktionale 
Sensormoleküle. Problematisch könnte bei dieser Verbindungsklasse die Tendenz zur 
Dimerisierung sein. So können die tautomeren Formen uber eine AAD-DDA-Wasserstoff-
brückenbindungssequenz dimerisieren.[36, 135] 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standartverfahren getrocknet und vor ihrer 
Verwendung frisch destilliert. Das Lösungsmittel N,N-Dimethylformamid wurde von Sigma-
Aldrich und Dimethylsulfoxid von Acros als trockene Lösungsmittel mit Septum über 
Molekularsieb 4 Å erworben und ohne weitere Aufbereitung eingesetzt. 
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden an einem Heiztischmikroskop Polytherm A 
mit einem digitalen Temperaturfühler der Firma Wagner & Munz bestimmt. Es ist jeweils die 
Temperatur angegeben, bei der die Substanz zu schmelzen beginnt. 
Die Elementzusammensetzung wurde an einem Elementanalysator Vario EL der Firma 
Elementar Analysengeräte GmbH (Prof. Banert, Organische Chemie) bestimmt. Fluorhaltige 
Proben wurden an einem Analysengerät Flash EA 112 Series der Firma Thermo (Prof. Lang, 
Anorganische Chemie) vermessen. Die angegebenen Werte sind jeweils die Mittelwerte einer 
Doppelbestimmung. 
Flüssig NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 250 oder einem Varian Unity 
Inova 400 (Prof. Banert, Organische Chemie) aufgenommen. Die 1H NMR und 13C NMR 
Spektren wurden jeweils intern auf das verwendete Lösungsmittel referenziert. 1H NMR: 
CDCl3 δ = 7.26; d6-DMSO δ = 2.50; CD2Cl2 δ = 5.32; 13C NMR: CDCl3 δ = 77.16; d6-DMSO 
δ = 39.52; CD2Cl2 δ = 53.84.[136] Die chemische Verschiebung δ ist in ppm angegeben und auf 
TMS referenziert. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz angegeben. Die Zuordnung der 
Signale erfolgte über HH-cosy-, gs-HSQC- oder gs-HMBC-Experimente. 
Die erhaltenen Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden an einem Oxford Gemini 
Diffraktometer (Prof. Lang, Anorganische Chemie) mit Cu-Kα-Strahlung (λ = 154.184 pm) 
aufgenommen. Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SHELXS-97 gelöst und 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit dem Programm SHELXL-
97 verfeinert. Alle nicht Wasserstoffatome wurden in ihrer Position anisotrop verfeinert. Die 
Molekülbilder wurden mit den Programmen SHELXL, POV Ray (Version 3.6) und Corel 
Photo-Paint X5 erstellt. Die Abstände und Winkel der Wasserstoffbrückenbindungen und π-π-
Wechselwirkungen wurden mit PLATON (Version 270606) berechnet. 
Die gemessenen IR-Spektren wurden als ATR-FTIR-Experimente an einem FTS-165 
Spektrometer der Firma BioRad mit einem Golden-Gate-Aufsatz der Firma Spectromat 
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aufgenommen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software Win-IR der Firma 
BioRad. 
Die UV/Vis-Spektren wurden an einem Einstrahl-Simultanspektrometer MCS 400 der 
Firma Carl Zeiss Jena GmbH aufgenommen. Als Strahlungsquellen dienen eine 
Deuteriumleuchte CLD 300 (210–600 nm) sowie eine Xenonleuchte CLX 11 (300–1010 nm). 
Die Steuerung sowie Auswertung erfolgt mit dem Programm WIN-Aspect 1.3.1. Multiple 
Korrelationsanalysen und das Anfitten von Gausskurven wurden mit Origin 9.1g bzw. Origin 
2016 durchgeführt. Die UV/Vis-Absorptionsspektren für die Solvatochromie wurden in 1.0 cm 
Quarzglassküvetten aufgenommen. Die Reaktionsverfolgungen und Titrationsexperimente 
wurden mit Hilfe einer Tauchsonde (d = 0.5 cm) in Messschlümpfen oder Zweihalskolben 
durchgeführt 
5.2 Verwendete Ausgangsverbindungen 
Acetylbromid (Merck 97%), Alloxan Monohydrat (Acros 98%), 
Ammoniumperoxodisulfat (HSL, rein), Barbitursäure (Baker wasserfrei), Benzaldehyd 
(Grüssing 99%), 4-Bromtoluol (Acros 99%), N-Butylharnstoff (Acros 99%), N-Butyl-2-
thioharnstoff (Lancaster 98%), N,N´-Diethyl-2-thiobarbitursäure (Acros 99%), 4-(N,N-
Dimethylamino)benzaldehyd (ABCR 98%), N,N-Dimethylanilin (Fluka, 99.5%), N,N´-
Dimethylbarbitursäure (Fluka 99%), 1-Fluor-2,4-dinitrobenzen (Acros 98%), 9-Ethylguanin 
(Sigma Aldrich 98%), 4-Fluorbenzaldehyd (ABCR 98%), Hydrochinon (VEB rein), 1,3-
Indandione (Acros 97%), Magnesiumspäne (Grobe rein), Malononitril (Acros 99%), 
Malonsäurediethylester (Fluka 99%), Mandelsäure (Acros 99%), Meldrumsäure (ABCR 98%), 
4-Methoxybenzaldehyd (Merck 98%), 4-Methylbenzaldehyd (Acros 99%), Natrium (Fluka in 
Kerosin), Natriumhydrid (Aldrich 95%), Piperidin (Alfa Aesar 99%), 
Silbertrifluormethansulfonat (ABCR 98%), Tetra-n-butylammoniumhydroxid (Sigma-Aldrich 
40% in Wasser), 2-Thiobarbitursäure (Alfa Aesar 98%), Trifluoressigsäure (Alfa Aesar 98%), 
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (Merck 97%) 
5.3 UV/Vis spektroskopische Komplextitration 
Aufgrund der geringen Löslichkeit der verwendeten Nukleinbasenderivate sowie der 
gebildeten Addukte mit den Barbituratfarbstoffen in unpolaren Lösungsmitteln konnten die 
Komplextitrationen nicht in reinem CH2Cl2 durchgeführt werden. Die Löslichkeit wurde durch 
Zugabe einer geringen Menge Methanol deutlich verbessert (CH2Cl2:Methanol 25:1 v:v). 
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Komplextitrationen mit DACP konnten Aufgrund ausreichender Löslichkeit in CH2Cl2 
durchgeführt werden.  
Die Experimente wurden in einem Zweihalskolben mit aufgesetzter UV/Vis-Tauchsonde 
durchgeführt. Dazu wurden 50 ml Farbstoffstammlösung hergestellt, mit einer 
Farbstoffkonzentration von etwa 6·10–5 mol/L bis 1·10–4 mol/L. In diesem Konzentrations-
bereich zeigen die Farbstoffe 4a−c und 9b,c eine gut auswertbare UV/Vis-Absorption. 
Nachdem das verwendete Lösungsmittel oder Lösungsmittelgemisch als Referenz 
aufgenommen wurde, wurden 25 ml der Farbstoffstammlösung in den Kolben überführt, sodass 
die Tauchsonde in die Lösung hinein ragt. Die restliche Lösung wird nun mit einer definierten 
Menge des Rezeptors versetzt, ohne die maximale Löslichkeit zu überschreiten. Anschließend 
wird diese Rezeptorlösung mittels einer 500 μL oder einer 2.5 mL Hammilton-Spritze durch 
ein Septum am zweiten Hals des Kolbens zur Stammlösung zutitriert. Die Lösung wird 
währenddessen gerührt und nach jeder Zugabe ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen. Durch das 
Zutitrieren der Rezeptorlösung wird die Farbstoffkonzentration nicht verändert, lediglich das 
Gesamtvolumen wird vergrößert, was bei der Berechnung der Rezeptorkonzentration 
berücksichtigt werden muss. 
5.4 Synthesevorschriften 
 Farbstoffe zur Charakterisierung von Ionischen Flüssigkeiten 
Die Farbstoffe Fe,[137] ABF,[138] Th[88, 139] und BMN[140] sowie die verwendeten 
Rezeptoren 2,6-Diacetamidopyridin DACP,[141] 1-n-Butylcytosin BuCy,[142] 9-Ethyladenin 
EtAd[143] und 1-n-Butylthymin BuTy[144] wurden nach bekannten Literaturvorschriften 
hergestellt.  
Die für die solvatochromen Untersuchungen verwendeten ionischen Flüssigkeiten 
wurden von Dr Ralf Lungwitz synthetisiert und zur Verfügung gestellt (DFG 
Schwerpunktprogramms SPP 1191 – Ionic Liquids).[85] 
Die Zwischenprodukte 1-n-Butylbarbitursäure und 1-n-Butyl-2-thiobarbitursäure,[145] 
sowie 2-(4-Fluorobenzyliden)-indan-1,3-dion (5),[126b, 146] Bis(4-tolyl)methyliumbromid[147] 
und Bis(4-tolyl)methanol[148] wurden nach den angegebenen Litaraturen hergestellt. 
Die Michaelakzeptorelektrophile E2b,[149] E3a,[126a], E4a, E4b und E4c,[150] sowie E5a, 
E5b und E5c[140] wurden nach den angegebenen Literaturen hergestellt und die Reinheit mittels 
1H NMR und Elementaranalyse überprüft. Das Elektrophil E6c wurde von Prof. Dr. Herbert 
5. Experimenteller Teil 
Seite 115 
Mayr von der Ludwig Maximilian Universität München für Produktstudien zur Verfügung 
gestellt. Alle weiteren Elektrophile mit denen kinetische Messungen durchgeführt wurden, 
wurden ebenfalls von Prof. Dr. Herbert Mayr von der Ludwig Maximilian Universität München 
zur Verfügung gestellt. 
Die zur Synthese von 3-(4-N,N-dimethylamoniphenyl)-7-phenylbenzol[1,2-b:4,5-b’]-
difuran-2,6-dione (DMe-ABF) verwendeten Verbindungen 5-Hydroxy-5-(4-N,N-
dimethylamino-phenyl)barbitursäure, 2-Hydroxy-2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)malonsäure 
und Hydroxy-2-oxo-3-phenyl-2,3-dihydrobenzo[1,2-b]furan wurden nach einer 
Literaturvorschrift hergestellt.[89]  
5.4.1.1 3-(4-N,N-dimethylamoniphenyl)-7-phenylbenzol[1,2-b:4,5-b’]-
difuran-2,6-dione (DMe-ABF) 
Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die Literatur.[89] 
Hydroxy-2-oxo-3-phenyl-2,3-dihydrobenzo[1,2-b]furan (0.563 g, 2.49 mmol) und 2-
Hydroxy-2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)malonsäure (1.1 g, 3.95 mmol) werden in 10 ml 
Essigsäure für 5 h auf 110 °C erhitzt. Anschließend wird die Temperatur auf 80 °C reduziert 
und Ammoniumperoxodisulfat (0.518 g, 2.27 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung wir 
abgekühlt und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Das ausgefallene Rohprodukt wird abfiltriert, 
nacheinander mit wenig Essigsäure, Methanol und Wasser gewaschen und anschließend aus 
Methanol umkristallisiert. Es werden 0.343 g (0.895 mmol) 3-(4-N,N-dimethylamoniphenyl)-
7-phenylbenzol[1,2-b:4,5-b’]-difuran-2,6-dione (DMe-ABF) erhalten, was einer Ausbeute von 
36 % bezogen auf Hydroxy-2-oxo-3-phenyl-2,3-dihydrobenzo[1,2-b]furan entspricht. 
 
SMP > 350 °C 
1H NMR (CD2Cl2): δ = 3.13 (s, 6H, 8CH3), 6.82 (d, 3JHH = 9.25 Hz, 2H, 7CH), 6.90 (s, 1H, 
4/5CH), 7.05 (s, 1H, 4/5CH), 7.47−7.57 (m, 3H, 1,2CH), 7.82 (d, 3JHH = 6.50 Hz, 2H, 3CH) , 7.91 
(d, 3JHH = 9.00 Hz, 2H, 
6CH) 
EA C24H17NO4 (383.40 g/mol): gef. (ber.): C: 75.03 (75.19), H: 4.505 (4.47), N: 3.66 (3.65) 
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 Nukleophile Barbituratanionen 
Die Kaliumsalze der Barbitursäuren wurden analog der Literaturvorschrift aus den 
entsprechenden Barbitursäuren und Kaliumcarbonat hergestellt.[151] Die Aufreinigung und 
Charakterisierung erfolgte wie beschrieben um die erforderliche Reinheit der Salze zu 
gewährleisten. Bei der Verbindung Tetra-n-butylammonium-1,3-dimethylbarbiturat (NBu4-
MB) handelt es sich um eine literaturunbekannte Verbindung. 
5.4.2.1 Kalium-N,N-dimethylbarbiturat (MB) 
N,N´-Dimethylbarbitursäure (1.24 g, 7.942 mmol) wird in 25 ml Wasser mit 0.57 g 
(4.124 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und gerührt bis keine Gasentwicklung mehr zu 
beobachten ist. Die Reaktionslösung wird am Rotationsverdampfer eingeengt, der ausfallende 
Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und der erhaltene Feststoff anschließend aus 
Ethanol umkristallisiert und getrocknet. 
  
SMP >300 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 2.99 (s, 6H, 1CH3), 3.99 (s, 1H, 2CH) 
EA C6H7KN2O3 (194.23 g/mol): gef. (ber.): C: 37.18 (37.10), H: 3.614 (3.63), N: 14.27 (14.42) 
5.4.2.2 Kalium-N,N-diethyl-2-thiobarbiturat (ESB) 
N,N´-Diethyl-2-thiobarbitursäure (1.216 g, 5.1 mmol) wird in 40 ml Wasser mit 0.35 g 
(2.53 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und gerührt bis keine Gasentwicklung mehr zu 
beobachten ist. Die Reaktionslösung wird am Rotationsverdampfer eingeengt, der ausfallende 
Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und der erhaltene Feststoff anschließend aus 
Ethanol umkristallisiert und getrocknet. 
  
SMP >300 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 1.09 (t, 3JHH = 6.75 Hz, 6H, 1CH3), 4.26 (s, 1H, 3CH), 4.33 (q, 3JHH 
= 6.75 Hz, 4H, 2CH2) 
5. Experimenteller Teil 
Seite 117 
EA C8H11KN2O2S (238.35 g/mol): gef. (ber.): C: 40.45 (40.31), H: 4.61 (4.65), N: 11.64 
(11.75), S: 13.45 (13.45) 
5.4.2.3 Kaliumbarbiturat (B) 
Barbitursäure (1.065 g, 8.314 mmol) wird in 25 ml Wasser mit 0.585 g (4.233 mmol) 
Kaliumcarbonat versetzt und gerührt bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Der 
ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
  
SMP >300 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 3.66 (s, 1H, 2CH), 8.65 (s, 2H, 2NH) 
EA C4H3KN2O3 (166.18 g/mol): gef. (ber.): C: 29.03 (28.91), H: 1.878 (1.82), N: 16.78 (16.86) 
5.4.2.4 Kalium-2-thiobarbiturat (SB) 
2-Thiobarbitursäure (1.1055 g, 7.669 mmol) werden in 20 ml Wasser mit 0.53 g 
(3.835 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und gerührt bis keine Gasentwicklung mehr zu 
beobachten ist. Der ausfallende Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. 
  
SMP >300 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 3.97 (s, 1H, 2CH), 10.23 (s, 2H, 1NH) 
EA C4H3KN2O2S (182.24 g/mol): gef. (ber.): C: 26.43 (26.63), H: 1.70 (1.66), N: 15.12 (15.37), 
S: 17.87 (17.60)  
5.4.2.5 Tetra-n-butylammonium-1,3-dimethylbarbiturat (NBu4-MB) 
N,N-Dimethylbarbitursäure (1.0 g, 6.4 mmol) wird in 20 ml Methanol mit 4.155 g 
(6.4 mmol) 40%iger wässriger Tetra-n-butylammoniumhydroxidlösung versetzt und 10 min 
gerührt. Die Reaktionslösung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der erhaltene 
Feststoff aus Diethylether umkristallisiert und getrocknet. 
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SMP 80 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 0.93 (t, 3JHH = 7.25 Hz, 12H, 8CH3), 1.30 (m, 8H, 7CH2), 1.53 (m, 
8H, 6CH2), 2.99 (s, 6H, 
1CH3), 3.16 (t,
 3JHH = 7.50 Hz, 8H, 
5CH2), 3.98 (s,
 1H, 4CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ = 13.5 (8CH3), 19.2 (7CH2), 23.0 (6CH2), 26.5 (1CH3), 57.5 (5CH2), 
74.9 (4CH), 153.8 (2C), 162.9 (3C) 
 Enolisierbare Barbituratfarbstoffe 
5.4.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift für die 5-(1,3-
Dinitrophenyl)barbiturate 4a−c 
Die Synthesen wurden angelehnt an die Vorschriften[125, 152] durchgeführt. 
Die entsprechende Barbitursäure (4.5 mmol) wird in 20 ml trockenem N,N-
Dimethylformamid gelöst und mit einer stöchiometrischen Menge Natriumhydrid versetzt. Die 
Reaktionslösung wird einige Minuten bei Raumtemperatur gerührt und anschließend zu einer 
Lösung von 1.15 eq. 1-Fluor-2,4-dinitrobenzen in 10 ml trockenem N,N-Dimethylformamid 
gegeben. Die Reaktionslösung wird 1 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 
einem Überschuss Kalziumhydroxidlösung versetzt. Die unlöslichen Bestandteile werden 
abfiltriert und die Lösung anschließend auf Eis und 25% Schwefelsäure gegossen. Der 
ausfallende Feststoff wird abfiltriert und aufgearbeitet. 
5-(2,4-Dinitrophenyl)barbitursäure (4a): Der abfiltrierte Feststoff wird mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Anschließend wird er in einer wässrigen 
Natriumhydrogencarbonatlösung aufgenommen und die wässrige Phase wird mit 
Dichlormethan extrahiert. Anschließend wird die wässrige Phase mit Salzsäure angesäuert bis 
ein sichtbarer Farbumschlag von Rot zu blass Gelb erfolgt und ein Feststoff ausfällt. Dieser 
wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
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SMP 165 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 7.98 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 1H, 5CH), 8.33 (d, 3JHH = 8.00 Hz, 1H, 
6CH), 8.52 (s, 1H, 2CH), 10.46 (s, 2H, 9NH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ = 88.4 (7C), 120.1 (2CH), 126.0 (6CH), 134.8 (5CH), 137.5, 143.8, 
148.4 (1C, 3C, 4C), 151.0 (10C), 162.7 (8C) 
EA C10H6N4O7 (294.18 g/mol): gef. (ber.): C: 39.39 (40.83), H: 2.68 (2.06), N: 18.12 (19.05) 
IR ν̃ = 3520, 3416, 3100, 2970, 2805, 1703, 1601, 1512, 1458, 1420, 1342, 1061, 996, 878, 
837, 778, 760, 745, 722, 673, 579, 531 
1-n-Butyl-5-(2,4-dinitrophenyl)barbitursäure (4b): Der abfiltrierte Feststoff wird mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Anschließend wird er in einer wässrigen 
Natriumhydrogencarbonatlösung aufgenommen und die wässrige Phase wird mit 
Dichlormethan extrahiert. Anschließend wird die wässrige Phase mit Salzsäure angesäuert bis 
ein sichtbarer Farbumschlag von Rot zu blass Gelb erfolgt. Da kein Feststoff ausfällt wird die 
angesäuerte Lösung erneut mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene Feststoff 
wird im Vakuum getrocknet. 
 
SMP 79 °C 
1H NMR (d6-DMSO – enol/enolat): δ = 0.87 (t, 3JHH = 7.50 Hz, 3H, 14CH3), 1.25 (m, 2H, 
13CH2), 1.44 (m, 2H, 
12CH2), 3.68 (t, 
3JHH = 7.50 Hz, 2H, 
11CH2), 8.07 (d, 
3JHH = 8.00 Hz, 1H, 
5CH) , 8.27 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 1H, 
6CH) , 8.47 (s, 1H, 2CH), 10.37 (s, 1H, 15NH) 
1H NMR (d2-DCM – keto): δ = 0.97 (t, 3JHH = 7.50 Hz, 3H, 14CH3), 1.39 (m, 2H, 13CH2), 1.61 
(m, 2H, 12CH2), 3.91 (m, 2H, 
11CH2), 5.02 (s, 1H, 
7CH), 7.79 (d, 3JHH = 8.50 Hz, 1H, 
5CH), 8.14 
(s, 1H, 15NH), 8.64 (dd, 3JHH = 8.50 Hz, 
3JHH = 2,50 Hz, 1H, 
6CH), 9.14 (d, 3JHH = 2,50 Hz, 1H, 
2CH),  
13C NMR (d6-DMSO): δ = 13.8 (14CH3), 19.6 (13CH2), 30.0 (12CH2), 38.6 (11CH2), 87.5 (7C), 
119.5 (2CH), 125.1 (6CH), 134.0 (5CH), 142.6, 147.5, 150.7 (1CH, 3CH, 4CH), 150.7 (10C), 
160.2 (8C), 162.1 (9C) 
EA C14H14N4O7 (329.19 g/mol): gef. (ber.): C: 46.30 (48.01), H: 4.10 (4.03), N: 15.28 (16.00) 
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IR ν̃ = 3212, 3108, 2963, 2934, 2873, 1713, 1678, 1607, 1530, 1439, 1412, 1379, 1343, 1296, 
1229, 1200, 1150, 1098, 911, 835, 739, 716, 567, 517 
1,3-Dimethyl-5-(2,4-dinitrophenyl)barbitursäure (4c): Der abfiltrierte Feststoff wird mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Anschließend wird er in einer wässrigen 
Natriumhydrogencarbonatlösung aufgenommen und die wässrige Phase wird mit 
Dichlormethan extrahiert. Anschließend wird die wässrige Phase mit Salzsäure angesäuert bis 
ein sichtbarer Farbumschlag von Rot zu blass Gelb erfolgt und ein Feststoff ausfällt. Dieser 
wird abfiltriert mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
 
SMP 195 °C 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 3.14 (s, 6H, 9CH3), 8.10 (d, 3JHH = 5.00 Hz, 1H, 5CH), 8.23 (ps, 1H, 
6CH) , 8.45 (s, 1H, 2CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ = 27.5 (9CH3), 87.3 (7C), 119.5 (2CH), 124.7 (6CH), 134.0 (5CH), 
140.1, 141.9, 147.2 (1C, 3C, 4C), 151.9 (10C), 160.9 (8C) 
EA C12H10N4O7 (329.19 g/mol): gef. (ber.): C: 44.64 (44.73), H: 3.18 (3.13), N: 17.26 (17.39) 
IR ν̃ = 3110, 3081, 3052, 2865, 1696, 1677, 1605, 1530, 1441, 1426, 1379, 1343, 1312, 1283, 
1246, 1152, 1115, 1082, 994, 924, 860, 828, 754, 725, 660, 629, 592, 538 
5.4.3.2 Allgemeine Synthesevorschrift für die 5-(4-((1,3-dioxo-1H-inden-
2(3H)-yliden)methyl)phenyl barbiturate 9b,c 
2-(4-Fluorobenzyliden)-indan-1,3-dion (5) (6.5 mg 0.026 mmol) und Kalium-1,3-
dimethylbarbiturat (5.0 mg 0.026 mmol) werden jeweils in 0.5 ml d6-DMSO gelöst. 
Anschließend werden die Lösungen vermischt und direkt NMR-Spektroskopisch untersucht. 
 
5. Experimenteller Teil 
Seite 121 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 3.12 (s, 6H, 1CH3, 3CH3), 5.65 (s, 1H, 7CH), 6.94 (dd, 3JHH = 9.0 Hz, 
3JHF = 9.0 Hz, 2H, 
10CH), 7.08 (dd, 3JHH = 9.00 Hz,
 4JHF = 5.5 Hz, 2H, 
9CH), 7.21−7.32 (m, 4H, 
15CH, 16CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ = 27.8 (1CH3, 3CH3), 30.3 (7CH), 75.2 (5C), 91.4 (12C), 114.1 (d, 2JCF 
= 21.4 Hz, 10CH), 118.0, 119.0, 130.0 (14C, 15CH, 16CH), 128.4 (d, 3JCF = 8.2 Hz, 
9CH), 141.0 
(d, 4JCF = 3.1 Hz, 
8C), 151.9 (2CO), 152.6 (d, 1JCF = 145.3 Hz, 
11CF), 158.2, 162.0, 163.1 (4CO, 
6CO, 13CO) 
Kalium-1-n-butylbarbiturat (444 mg 2.0 mmol) wird in 50 ml trockenem DMF gelöst. 
Anschließend wird Calciumcarbonat (300 mg 3.0 mmol) und 2-(4-Fluorobenzyliden)-indan-
1,3-dion (5) (252 mg 1.0 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung wird für 8 h auf 150 °C 
erhitzt. Nachdem die Reaktionslösung abgekühlt ist wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert 
und die Lösung auf Eis und 25%ige Schwefelsäure gegeben. Der ausfallende Feststoff wird 
abfiltriert, in CH2Cl2 aufgenommen und zweimal mit je 100 ml wässriger 
Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit 
Dichlormethan extrahiert und anschließend mit Salzsäure versetzt bis ein Farbumschlag von 
Rot zu Gelb beobachtet wird. Daraufhin wird die wässrige Phase zweimal mit je 100 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet, am 
Rotationsverdampfer eingeengt und der erhaltene Feststoff im Vakuum getrocknet. Es wird 1-
n-Butyl-5-(4-((1,3-dioxo-1H-inden-2(3H)-ylidene)methyl)phenyl)barbitursäure (9b) in 8% 
Ausbeute (33 mg) erhalten. 
 
SMP 122 °C 
1H NMR (d2-DCM): δ = 0.94 (t, 3JHH = 7.25 Hz, 3H, 22CH3), 1.34 (m, 2H, 21CH2), 1.57 (m, 2H, 
20CH2), 3.89 (t, 
3JHH = 7.00 Hz, 2H, 
19CH2), 4.75 (s, 1H, 
15CH), 7.42 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
13CH), 7.86 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 
1CH, 4CH), 7.86 (s, 1H, 10CH), 8.01 (m, 2H, 2CH, 3CH), 
8.48 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
12CH) 
IR ν̃ = 2960, 2923, 2857, 1677, 1588, 1509, 1443, 1416, 1370, 1354, 1254, 1190, 1076, 1018, 
990, 795, 764, 733, 670, 538, 505, 422 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (300 mg 1.65 mmol) wird in 20 ml trockenem DMF 
gelöst. Anschließend wird Calciumcarbonat (275 mg 2.75 mmol) sowie 2-(4-
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Fluorobenzyliden)-indan-1,3-dion (5) (215 mg 0.852 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung 
wird für 4 h auf 150 °C erhitzt. Nachdem die Reaktionslösung abgekühlt ist wird der 
ausgefallene Feststoff abfiltriert und die Lösung auf Eis und 25%ige Schwefelsäure gegeben. 
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert in Dichlormethan aufgenommen und zweimal mit je 
100 ml wässriger Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. Die wässrige Phase wird 
zweimal mit Dichlormethan extrahiert und anschließend mit Salzsäure versetzt bis ein 
Farbumschlag von Rot zu Gelb beobachtet wird. Anschließend wird die wässrige Phase 
zweimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und der erhaltene Feststoff im 
Vakuum getrocknet. Es wird 1,3-Dimethyl-5-(4-((1,3-dioxo-1H-inden-2(3H)-ylidene)methyl) 
phenyl) Barbitursäure (9c) in 75% Ausbeute (0.247 g) erhalten. 
 
SMP 220 °C 
1H NMR (d2-DCM): δ = 3.35 (s, 6H, 17CH3), 4.78 (s, 1H, 15CH), 7.40 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
13CH), 7.85 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 
1CH, 4CH), 7.85 (s, 1H, 10CH), 8.01 (m, 2H, 2CH, 3CH), 
8.46 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
12CH) 
13C NMR (d2-DCM): δ = 29.2 (17CH3), 55.9 (15CH), 123.6, 123.7 (1CH, 4CH), 129.2 (13CH), 
134.8 (12CH), 135.8, 136.0 (3CH, 4CH), 130.5, 133.7, 138.5, 140.5, 142.9 (5C, 6C, 9C, 11C, 14C), 
145.2 (10CH), 151.7 (18CO), 166.9 (16CO), 189.2, 190.0 (7CO, 8CO) 
EA C22H16N2O5 388.37 g/mol): gef. (ber.): C: 68.26 (68.04), H: 4.24 (4.15), N: 6.27 (7.21) 
IR ν̃ = 1702, 1680, 1615, 1601, 1588, 1509, 1453, 1420, 1374, 1352, 1318, 1289, 1250, 1190, 
1075, 990, 843, 795, 768, 735, 669, 588, 538, 505, 422 
 Reaktionen nukleophiler Barbituratanionen mit Referenzelektrophilen 
5.4.4.1 5-(Bis-4-tolylmethyl)-1,3-dimethylbarbitursäure (MB1a) 
Die Synthese wird in Anlehnung an Literatur[110] durchgeführt. 
Zu einer Lösung Bis(4-tolyl)methyliumbromid (74 mg 0.27 mmol) in trockenem 
Dichlormethan wird Silbertrifluormethansulfonat (70 mg, 0.27 mmol) bei –80 °C zugegeben. 
Die Reaktionslösung färbt sich intensiv Gelb was auf die Bildung von Bis(4-tolyl)methylium 
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Trifluormethansulfonat (E1a) hindeutet. Tetra-n-butylammonium-N,N’-dimethylbarbitursäure 
(NBu4MB) (100 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml trockenem Dichlormethan gelöst und bei  
–80 °C zur Lösung von E1a zugegeben. Die Reaktionslösung wird für 1 h bei –80 °C gerührt. 
Anschließend wird die Reaktionslösung aufgewärmt, Feststoffe abfiltriert und das 
Lösungsmittel abrotiert. Es wird 5-(Bis-4-tolylmethyl)-1,3-dimethylbarbitursäure erhalten. 
 
1H NMR (d6-DMSO): δ = 2.24 (s, 6H, 10CH3), 2.94 (s, 6H, 2CH3), 4.44 (d, 3JHH = 4.50 Hz, 1H, 
5CH), 4.74 (d, 3JHH = 4.50 Hz, 1H, 
4CH), 7.06-7.13 (m, 8H, 7CH, 8CH) 
5.4.4.2 Reaktion von Nukleophil MB mit Elektrophil E2b. 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (MB) (5.0 mg 0.026 mmol) und 5-(4-Methoxy-
benzyliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion (E2b) (6.8 mg 0.026 mmol) wurden in 1 ml 
d6-DMSO gelöst. 
1H NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen 
nahezu vollständigen Umsatz nach einigen Minuten. Das erwartete Produkt 5-((6-Hydroxy-1,3-
dimethyl-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-yl)(4-methoxyphenyl)methyl)-2,2-
dimethyl-4-oxo-4H-1,3-dioxin-6-olat sowie zwei Nebenprodukte durch die Reversibilität der 
Reaktion und Folgereaktionen konnten gefunden werden.  
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 1.57 (s, 6H, 5CH3), 3.15 (s, 6H, 6CH3), 3.67, 3,69 (s, 3H, 1CH3), 
[5.07 (s, 0.19H), 5.61 (s, 0.39H), 6.12 (s, 0.29H), Σ = 1H, 4CH], [6.72 (m, 2H, 2CH), 6.92 (d, 
3JHH = 8.50 Hz, 0.69H), 7.01 (d,
 3JHH = 8.00 Hz, 0.91H), 7.11 (d,
 3JHH = 8.50 Hz, 0.51H) Σ = 
2H, 3CH] 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und das 
neutrale Produkt 6-Hydroxy-5-((6-hydroxy-2,2-dimethyl-4-oxo-4H-1,3-dioxin-5-yl)(4-
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methoxyphenyl)methyl)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4(1H,3H)-dion gefunden, sowie die 
Elektrophile E2b und E4b. 
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 1.56 (s, 6H, 5CH3), 3.16 (s, 6H, 6CH3), 3.68 (s, 3H, 1CH3), 6.12 
(s, 1H, 4CH), 6.71 (d, 3JHH = 7.25 Hz, 2H, 
2CH), 6.93 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
3CH) 
5.4.4.3 Reaktion von Nukleophil MB mit Elektrophil E3a. 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (MB) (5.0 mg 0.026 mmol) und 5-(4-Methoxy-
benzyliden)-indan-1,3-dion (E3a) (6.8 mg 0.026 mmol) wurden in 1 ml d6-DMSO gelöst. 
1H 
NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen nahezu vollständigen 
Umsatz nach einigen Minuten. Das erwartete Produkt 2-((1,3-Dimethyl-2,4,6-
trioxohexahydropyrimidin-5-yl)(4-methoxyphenyl)methyl)-1,3-dioxo-2,3-dihydro-1H-indan-
2-id. 
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.12 (s, 6H, 16,17CH3), 3.66 (s, 3H, 1CH3), 5.61 (s, 1H, 6CH), 
6.69 (d, 3JHH = 8.50 Hz, 2H, 
3CH), 6.98 (d, 3JHH = 8.25 Hz, 2H, 
4CH), 7.20–7.31 (m, 4H, 10,11CH) 
13C NMR (d6-DMSO – Enol): δ 27.7, 28.0, 30.1 (6CH, 16,17CH3), 54.9 (1CH3), 91.6 (7C), 110.9, 
111.9, 113.0, 113.2, 127.8, 135.9, 136.9, 138.2 (2,3,4,5,9,10,11,12C), 151.4, 151.9, 156.7, 163.1 
(8,13,14,15CO) 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und die 
Edukte 2-(4-Methoxybenzyliden)indan-1,3-dion (E3a), N,N’-Dimethylbarbitursäure (MB) und 
etwa 5% 5-(4-Methoxy)benzyliden-1,3-dimethylbarbitursäure (E4b) als Nebenprodukt 
erhalten. 
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5.4.4.4 Reaktion von Nukleophil SB mit Benzyliden-1,3-
dimethylbarbitursäure E4c. 
Stöchiometrische Mengen Kalium-2-thiobarbiturat (SB) (6.63 mg, 0.036 mmol) und 5-
Benzyliden-1,3-dimethylbarbitursäure (E4c) (10.23 mg, 0.042 mmol) wurden in 1 ml 
d6-DMSO gelöst. 
1H NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen 
nahezu vollständigen Umsatz nach einigen Minuten. Das erwartete Produkt 5-(Phenyl)(2-
thiobarbiturat)methyl)-1,3-dimethylbarbiturat wurde zusammen mit zwei Nebenprodukten aus 
Folgereaktionen gefunden. 
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.15 (s, 6H, 6CH3), [5.97 (s, 0.24H), 6.08 (s, 0.49H), 6.21 (s, 
0.25H) Σ 1H, 4CH], 6.99–7.17 (m, 5H, 1,2,3CH), 11.59 (m, 2H, 5NH) 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und 6-
Hydroxy-5-((6-hydroxy-4-oxo-2-thioxo-1,2,3,4,-tetrahydropyrimidin-5-yl)(phenyl)methyl)-
1,3-dimethyl pyrimidin-2,4(1H,3H)-dion als erwartetes Produkt erhalten. Als Nebenprodukt 
konnte das Edukte E4c gefunden werden.  
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.10 (s, 6H, 6CH3), 5.94 (s, 1H, 4CH), 7.01–7.20 (m, 5H, 
1,2,3CH), 11.74 (m, 2H, 5NH) 
5.4.4.5 Reaktion von Nukleophil SB mit 4-Methoxybenzyliden-1,3-
dimethylbarbitursäure E4b. 
Kalium-2-thiobarbiturat (SB) (0.600 mg, 0.0033 mmol) und 5-(4-Methoxybenzyliden)-
1,3-dimethylbarbitursäure (E4b) (0.850 mg, 0.0033 mmol) wurden in 1 ml d6-DMSO gelöst. 
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1H NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen nahezu vollständigen 
Umsatz nach einigen Minuten. Das erwartete Produkt 5-(4-Methoxyphenyl)(2-
thiobarbiturat)methyl)-1,3-dimethylbarbiturat wurde zusammen mit zwei Nebenprodukten aus 
Folgereaktionen gefunden. 
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.13 (s, 6H, 6CH3), 3.67 (s, 3H, 1CH3), [5.90 (s, 0.35H), 6.02 
(s, 0.60H), 6.14 (s, 0.17H) Σ 1H, 4CH], 6.72 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 2CH), 6.89 (d, 3JHH = 8.25 
Hz, 2H, 3CH), [11.44 (s), 11.53 (s) Σ 2H, 5NH] 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und 6-
Hydroxy-5-((6-hydroxy-4-oxo-2-thioxo-1,2,3,4,-tetrahydropyrimidin-5-yl)(4-
methoxyphenyl)methyl)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4(1H,3H)-dion als erwartetes Produkt 
erhalten. Als Nebenprodukt konnte das Edukte E4b gefunden werden.  
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.12 (s, 6H, 6CH3), 3.67 (s, 3H, 1CH3), 5.89 (s, 1H, 4CH), 6.72 
(d, 3JHH = 8.50 Hz, 2H, 
2CH), 6.89 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 
3CH), 11.55 (s, 2H, 5NH) 
5.4.4.6 Reaktion von Nukleophil SB mit 4-N,N-Dimethylaminobenzyliden-
1,3-dimethylbarbitursäure E4a. 
Kalium-2-thiobarbiturat (SB) (0.663 mg, 0.0036 mmol) und 5-(4-N,N-
Dimethylaminobenzyliden)-1,3-dimethylbarbitursäure (E4a) (1.023 mg, 0.0036 mmol) wurden 
in 1 ml d6-DMSO gelöst. 
1H NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung 
zeigen etwa 60 % Umsatz nach einigen Minuten. Das erwartete Produkt 5-(4-N,N’-
dimethylaminophenyl)(2-thiobarbiturat)methyl)-1,3-dimethylbarbiturat wurde zusammen mit 
zwei Nebenprodukten aus Folgereaktionen gefunden. 
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1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 2.79 (s, 6H, 1CH3), 2.99 (s, 6H, 6CH3), [5.86 (s, 0.12H), 5.98 
(s, 0.44H), 6.09 (s, 0.40H) Σ 1H, 4CH], 6.55 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 2CH), 6.82 (d, 3JHH = 9.00 
Hz, 2H, 3CH), [11.40 (s), 11.52 (s), 11.53 (s) Σ 2H, 5NH] 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und 6-
Hydroxy-5-((6-hydroxy-4-oxo-2-thioxo-1,2,3,4,-tetrahydropyrimidin-5-yl)(4-N,N-
dimethylaminophenyl)methyl)-1,3-dimethylpyrimidin-2,4(1H,3H)-dion als erwartetes Produkt 
erhalten. Als Nebenprodukt konnte 4-N,N’-dimethylamino-5-benzyliden-2-barbitursäure 
gefunden werden.  
 
1H NMR (d6-DMSO – Enol): δ 3.10 (s, 6H, 1/6CH3), 3.12 (s, 6H, 1/6CH3), 5.99 (s, 1H, 4CH), 
7.19 (d, 3JHH = 7.75 Hz, 2H, 
2CH), 7.50 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 
3CH), 11.71 (m, 2H, 5NH) 
5.4.4.7 Reaktion von Nukleophil MB mit Benzylidenmalononitril E5a. 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (MB) (97.0 mg, 0.5 mmol) wurde in 3 ml d6-DMSO 
gelöst und Benzylidenmalononitril (E5a) (77 mg, 0.5 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung 
wurde 2 h gerührt und dabei leicht erwärmt. 1H NMR spektroskopische Untersuchungen der 
Reaktionslösung zeigen eine vollständige Umsetzung. Das erwartete Produkt 5-(2,2-dicyano-
1-phenylethyl)-1,3-dimethylbarbiturat wurde in der Reaktionslösung gefunden. 
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1H NMR (d6-DMSO): δ 3.07 (s, 6H, 12CH3), 4.69 (d, 3JHH = 12.25 Hz, 1H, 5CH), 6.20 (d, 3JHH 
= 12.25 Hz, 1H, 6CH), 7.18–7.28 (m, 3H, 1,2CH), 7.52 (d, 3JHH = 7.00 Hz, 2H, 3CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ 25.7 (6CH), 26.8 (12CH3), 43.7 (5CH), 83.4 (9C), 115.0, 115.3 (7,8CN), 
126.6, 127.8, 127.9 (1,2,3CH), 141.8 (4C), 152.6 (11CO), 161.8 (10CO) 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und mit 
Wasser verdünnt bis ein weißer Feststoff ausfällt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Bei dem erhaltenen Produkt handelt es sich um 7-Amino-1,3-
dimethyl-2,4-dioxo-5-phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-1H-pyrano[2,3-d]pyrimidine-6-carbonitrile. 
 
1H NMR (d6-DMSO): δ 3.08 (s, 3H, 14CH3), 3.36 (s, 3H, 13CH3), 4.33 (s, 1H, 5CH), 7.20−7.33 
(m, 7H, 1,2,3CH, 15NH2) 
13C NMR (d6-DMSO): δ 27.7 (14CH3), 29.2 (13CH3), 36.6 (5CH), 58.7 (6C), 88.9 (9C), 119.1 
(7CN), 126.8, 127.4, 128.3 (1,2,3CH), 144.2 (4C), 150.1 (12CO), 151.2 (10C), 157.7 (8C), 160.5 
(11CO) 
5.4.4.8 Reaktion von Nukleophil MB mit 5-(4-N,N-
Dimethylaminobenzyliden)malononitril E5c. 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (MB) (97.0 mg, 0.5 mmol) wurde in 3 ml d6-DMSO 
gelöst und 4-N,N-Dimethylaminobenzylidenmalononitril (E5c) (99 mg, 0.5 mmol) zugegeben. 
Die Reaktionslösung wurde 30 h bei Raumtemperatur gerührt. 1H NMR spektroskopische 
Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen eine 50 % Umsetzung. Daraufhin wurde die 
Reaktionslösung für weitere 8 h auf 100 °C erhitzt und anschließend noch 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Es wurde 5-(2,2-Dicyano-1-(4-N,N-dimethylaminophenyl)ethyl)-
1,3-dimethylbarbiturat als Hauptprodukt gefunden. 
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1H NMR (d6-DMSO): δ 2.83 (s, 6H, 1CH3), 3.07 (s, 6H, 12CH3), 4.57 (d, 3JHH = 12.25 Hz, 1H, 
6CH), 6.11 (d, 3JHH = 12.00 Hz, 1H, 
7CH), 6.60 (d, 3JHH = 8.75 Hz, 2H, 
3CH), 7.33 (d, 3JHH = 
8.75 Hz, 2H, 4CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ 26.2 (7CH), 26.9 (12CH3), 40.3 (1CH3), 43.2 (6CH), 84.0 (10C), 112.1 
(3CH), 115.3, 115.6 (8,9CN), 128.5 (4CH), 129.7 (5C), 149.4 (2C), 152.7 (13CO), 161.8 (11CO) 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und mit 
Wasser verdünnt bis ein blass gelber Feststoff ausfällt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Bei dem erhaltenen Produkt handelt es sich um das eingesetzte 
Elektrophil E5c. 
5.4.4.9 Reaktion von Nukleophil MB mit 2,6-Di-tert-butyl-4-(4-
methylbenzyliden)-cyclohexa-2,5-dienon E6c. 
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (MB) (5.0 mg 0.026 mmol) und 2,6-Di-tert-butyl-4-(4-
methylbenzyliden)-cyclohexa-2,5-dienon (E6c) (7.9 mg 0.026 mmol) wurde in 1 ml d6-DMSO 
gelöst. Die 1H NMR spektroskopische Untersuchungen der Reaktionslösung zeigen eine 
vollständige Umsetzung nach wenigen Minuten. Das erwartete Produkt 5-((3,5-Di-tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)(4-tolyl)methyl)-1,3-dimethylbarbiturat wurde in der Reaktionslösung 
gefunden. 
 
1H NMR (d6-DMSO): δ 1.30 (s, 18H, 12CH3), 2.20 (s, 3H, 1CH3), 3.01 (s, 6H, 16CH3), 5.34 (s, 
1H, 6CH), 6.42 (s, 1H, 13OH), 6.88 (d, 3JHH = 7.75 Hz, 2H, 
3/4CH), 7.04 (d, 3JHH = 7.75 Hz, 2H, 
3/4CH), 7.14 (s, 2H, 8CH) 
13C NMR (d6-DMSO): δ 20.7 (1CH3), 27.0 (11C), 30.7 (12CH3), 34.4 (16CH3), 46.0 (6CH), 88.9 
(14C), 125.6 (8CH), 127.4, 137.1, 137.5, 144.7 (2,5,7,9C), 128.6, 132.3 (3,4CH), 150.8, 153.1 
(10,17CO), 161.8 (15CO) 
Die Reaktionslösung wurde anschließend mit Trifluoressigsäure angesäuert und das 
erwartete neutrale Produkt 5-((3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)(p-tolyl)methyl)-1,3-
dimethyl-barbitursäure erhalten. 
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1H NMR (d6-DMSO): δ 1.29 (s, 18H, 12CH3), 2.27 (s, 3H, 1CH3), 2.83 (s, 3H, 16CH3), 2.97 (s, 
3H, 16CH3), 4.29 (d,
 3JHH = 2.50 Hz, 1H, 
6/14CH3), 4.63 (d,
 3JHH = 2.50 Hz, 1H, 
6/14CH3), 6.82 
(s, 2H, 8CH), 7.11 (d, 3JHH = 8.00 Hz, 2H, 
3/4CH), 7.29 (d, 3JHH = 8.00 Hz, 2H, 
3/4CH) 
 Weitere Alkylierungsreaktionen von Barbituratanionen 
In 15 ml trockenem Dichlormethan wird Tetra-n-butylammonium-1,3-dimethylbarbiturat 
(NBu4-MB) (268.8 mg 0.676 mmol) gelöst und mit 1 M Lösung Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat in CH2Cl2 (0.90 g 0.676 mmol) versetzt. Die Reaktionslösung wird 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend das Lösungsmittel abdestilliert. Der erhaltene 
Feststoff wird aus Ethylacetat/Diethylether (1:1 v:v) umkristallisiert, wobei Tetra-n-
butylammoniumtetrafluoroborat auskristallisiert und das Produkt in Lösung verbleibt. Der 
Feststoff wird abfiltriert und die Lösung eingeengt. Der aus der Lösung erhaltene Feststoff wird 
erneut aus Diethylether/n-Pentan (1:2 v:v) umkristallisiert. Es werden 24 mg 6-Methoxy-1,3-
dimethylpyrimidin-2,4(1H,3H)-dion (10) als weißer Feststoff erhalten. 
  
SMP: 160 °C  
1H NMR (CDCl3): δ = 3.32 (s, 3H, 3CH3), 3.34 (s, 3H, 1CH3), 3.87 (s, 3H, 7CH3), 5.13 (s, 1H, 
5CH) 
13C NMR (CDCl3): δ = 28.0 (3CH3), 28.9 (1CH3), 57.0 (7CH3), 77.9 (5CH), 151.6 (2C), 161.5 
(6C), 163.5 (4C) 
EA C14H14N2O4 (170.17 g/mol): gef. (ber.): C: 49.28 (49.41), H: 5.708 (5.92), N: 15.61 (16.46) 
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Anhang 
Tabelle Anhang 1 Kamlet-Taft[70d, 90] und Catalán[52b, 86] Lösungsmittelparameter. 
Lösungsmittel α β π* SA SB SP SdP 
1,1,2,2,-Tetrachlorethan 0 0 0.95 0 0.017 0.845 0.792 
1-Butanol 0.84 0.84 0.47 0.341 0.809 0.674 0.655 
1-Propanol 0.84 0.9 0.52 0.367 0.782 0.658 0.748 
1-Decanol 0.70 0.82 0.45 0.259 0.912 0.722 0.383 
2,2,2,-Trifluorethanol 1.51 0 0.73 0.893 0.107 0.543 0.922 
2-Propanol 0.76 0.84 0.48 0.283 0.83 0.633 0.808 
Aceton 0.08 0.43 0.71 0 0.475 0.651 0.907 
Acetonitril 0.19 0.4 0.75 0.044 0.286 0.645 0.974 
Anisol 0 0.32 0.73 0.084 0.299 0.82 0.543 
Benzol 0 0.10 0.59 0 0.124 0.793 0.270 
Benzonitril 0 0.37 0.90 0.047 0.281 0.851 0.852 
γ-Butyrolacton 0 0.49 0.87 0.057 0.399 0.775 0.945 
CHCl3 0.2 0.1 0.58 0.047 0.071 0.783 0.614 
Cyclohexan 0 0 0 0 0.073 0.683 0 
DCM 0.13 0.1 0.82 0.04 0.178 0.761 0.769 
Dioxan 0 0.37 0.55 0 0.444 0.737 0.312 
DMOE 0 0.41 0.53 0 0.636 0.68 0.636 
DMSO 0 0.76 1.00 0.072 0.647 0.83 1.000 
Et2O 0 0.47 0.27 0 0.562 0.617 0.385 
Ethanol 0.86 0.75 0.54 0.4 0.658 0.633 0.783 
EtOAc 0 0.45 0.55 0 0.542 0.656 0.603 
Ethylenglycol 0.9 0.52 0.92 0.717 0.534 0.777 0.910 
Formamid 0.71 0.48 0.97 0.549 0.414 0.814 1.006 
Hexan 0 0 -0.04 0 0.056 0.616 0 
HFIP 1.96 0 0.65 1.011 0.014 -- -- 
HMPA 0 1.05 0.87 0 0.813 0.744 1.100 
Methanol 0.98 0.66 0.6 0.605 0.545 0.608 0.904 
N,N-Dimethylacetamid 0 0.76 0.88 0.028 0.65 0.763 0.987 
N,N-Dimethylformamid 0 0.69 0.88 0.031 0.613 0.759 0.977 
Nitromethan 0.22 0.06 0.85 0.078 0.236 0.71 0.954 
N-Methylformamid 0.62 0.80 0.9 -- -- -- -- 
Pyridin 0 0.64 0.87 0.033 0.581 0.842 0.761 
Tetrachlormethan 0 0.10 0.28 0 0.044 0.768 0 
Tetramethylurea 0 0.80 0.83 0 0.624 0.778 0.878 
Tetrahydrofuran 0 0.55 0.58 0 0.591 0.714 0.634 
Toluol 0 0.11 0.54 0 0.128 0.782 0.284 
Water 1.17 0.47 1.09 1.062 0.025 0.681 0.997 
Xylol 0 0.12 0.43 0 0.160 0.778 0.175 
BMIM BF4 0.52 0.55 0.96 0.288 0.466 0.800 1.003 
BMIM CF3SO3 0.50 0.57 0.90 0.271 0.482 0.808 0.934 
BMIM PF6 0.54 0.44 0.90 0.296 0.364 0.808 0.934 
BMIM OctylSO4 0.41 0.77 0.96 0.223 0.691 0.769 1.032 
BMIM NTf2 0.55 0.42 0.83 0.304 0.372 0.793 0.867 
BMIM FAP 0.59 0.25 0.78 0.329 0.233 0.747 0.829 
OMIM CF3SO3 0.48 0.64 0.9 0.263 0.590 0.744 0.992 
BPyr NTF2 0.51 0.42 0.85 0.279 0.339 0.815 0.863 
TBMN NTf2 0.41 0.46 0.89 0.215 0.360 0.786 0.938 
TOMN NTf2 0.39 0.55 0.87 0.207 0.396 0.827 0.884 
TBMP NTf2 0.51 0.48 0.87 0.279 0.362 0.827 0.884 
DEMS NTf2 0.59 0.34 0.80 0.329 0.136 0.717 0.906 
DCM = Dichloromethane; DMOE; Dimethoxyethan, DMSO = Dimethylsulfoxide; EtOAc = Ethylacetate; HFIP 
= 1,1,1,3,3,3-Hexafluoropropan-2-ol; HMPA = Hexamethylphosphoramide 
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Solvatochromie 
 
Kamlet-Taft:  ν̃max [10−3 cm−1] = 23.042 + 2.662α – 1.397β – 1.869π*  
n = 32, r = 0.98, sd = 0.310, f < 0.0001 
Catalán:  ν̃max [10−3 cm−1] = 26.863 + 4.478SA – 0.792SB – 4.529SP – 2.574SdP 
   n = 30, r = 0.97, sd = 0.315, f < 0.0001 
 
Abbildung Anhang 1 Auftragung der berechneten gegen die gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
Verbindung 4aƟ mit der Kamlet-Taft-Gleichung (links) und der Catalán-Gleichung (rechts). Schwarze Vierecke = 
organische Lösungsmittel, rote Kreise = ionische Flüssigkeiten 
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Kamlet-Taft:  ν̃max [10−3 cm−1] = 22.330 + 2.305α – 0.732β – 1.553π* 
n = 30, r = 0.97, sd = 0.323, f < 0.0001 
Catalán:  ν̃max [10−3 cm−1] = 25.508 + 4.266SA – 0.493SB – 3.137SP – 2.561SdP 
   n = 28, r = 0.97, sd = 0.294, f < 0.0001 
  
Abbildung Anhang 2 Auftragung der berechneten gegen die gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
Verbindung 4bƟ mit der Kamlet-Taft-Gleichung (links) und der Catalán-Gleichung (rechts). Schwarze Vierecke 
= organische Lösungsmittel, rote Kreise = ionische Flüssigkeiten 
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Kamlet-Taft:  ν̃max [10−3 cm−1] = 22.217 + 2.171α – 0.434β – 1.754π* 
n = 33, r = 0.97, sd = 0.307, f < 0.0001 
Catalán:  ν̃max [10−3 cm−1] = 25.371 + 3.886SA – 4.124SP – 1.949SdP 
   n = 31, r = 0.98, sd = 0.200, f < 0.0001 
 
Abbildung Anhang 3 Auftragung der berechneten gegen die gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
Verbindung 4cƟ mit der Kamlet-Taft-Gleichung (links) und der Catalán-Gleichung (rechts). Schwarze Vierecke = 
organische Lösungsmittel, rote Kreise = ionische Flüssigkeiten 
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Kamlet-Taft:  ν̃max [10−3 cm−1] = 19.470 + 2.452α – 1.467β – 0.978π* 
n = 21, r = 0.98, sd = 0.323, f < 0.0001 
Catalán:  ν̃max [10−3 cm−1] = 21.815 + 4.795SA – 0.836SB – 2.894SP – 1.694SdP 
   n = 20, r = 0.99, sd = 0.226, f < 0.0001 
 
Abbildung Anhang 4 Auftragung der berechneten gegen die gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
Verbindung 9bƟ mit der Kamlet-Taft-Gleichung (links) und der Catalán-Gleichung (rechts). 
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Kamlet-Taft:  ν̃max [10−3 cm−1] = 17.702 + 3.057α 
n = 20, r = 0.97, sd = 0.348, f < 0.0001 
Catalán:  ν̃max [10−3 cm−1] = 20.927 + 4.997SA – 3.171SP – 0.979SdP 
   n = 20, r = 0.99, sd = 0.265, f < 0.0001 
 
Abbildung Anhang 5 Auftragung der berechneten gegen die gemessene UV/Vis-Absorptionsmaxima von 
Verbindung 9cƟ mit der Kamlet-Taft-Gleichung (links) und der Catalán-Gleichung (rechts). 
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Acidochromie 
4a:  
 
 
Abbildung Anhang 6 UV/Vis-Absorptionsspektren von 4a in Wasser/Methanol (4:1 v:v) im pH-Bereich von −0.5 
bis 4.3 (links) und von 1.4 bis 13.1 (rechts). 
 
Abbildung Anhang 7 Logarithmische Auftragung der UV/Vis-Absorbanz bei 399 nm / 352 nm und bei 436 nm / 
399 nm über dem pH-Wert. 
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4b: 
 
 
Abbildung Anhang 8 UV/Vis-Absorptionsspektren von 4b in Wasser/Methanol (4:1 v:v) im pH-Bereich von −0.5 
bis 5.0 (links) und von 5.0 bis 12.8 (rechts). 
 
Abbildung Anhang 9 Logarithmische Auftragung der UV/Vis-Absorbanz bei 400 nm / 352 nm und bei 438 nm / 
400 nm über dem pH-Wert. 
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4c 
 
 
Abbildung Anhang 10 UV/Vis-Absorptionsspektren von 4c in Wasser/Methanol (4:1 v:v) im pH-Bereich von 
−0.5 bis 12.9. 
 
Abbildung Anhang 11 Logarithmische Auftragung der UV/Vis-Absorbanz bei 401 nm / 364 nm über dem pH-
Wert. 
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9b: 
 
 
Abbildung Anhang 12 UV/Vis-Absorptionsspektren von 9b in Wasser/Methanol (4:1 v:v) im pH-Bereich von 
0.2 bis 5.5. 
Bestimmung des pKa-Werts über den 
Wendepunkt in der Auftragung der 
UV/Vis-Absorbanz bei 460 nm über dem 
pH-Wert. 
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Abbildung Anhang 13 Auftragung der UV/Vis-Absorbanz bei 460 nm über dem pH-Wert und Ableitung der 
Funktion zur Ermittlung des Wendepunkts. 
9c: 
 
 
Abbildung Anhang 14 UV/Vis-Absorptionsspektren von 9c in Wasser/Methanol (4:1 v:v) im pH-Bereich von 0.1 
bis 4.0. 
 
Abbildung Anhang 15 Logarithmische Auftragung der UV/Vis-Absorbanz bei 465 nm / 345 nm über dem pH-
Wert. 
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Kristallographische Daten 
Kristallstruktur von 4a: 
Tabelle Anhang 2 Bindungslänge [Å], Winkel [°] und Torsionswinkel [°] für die Kristallstruktur von 4a. 
 
Bindungslängen [Å] von 4a 
 
C(1)-C(2)                     1.373(2) 
C(1)-C(6)                     1.385(2) 
C(1)-N(1)                     1.4680(19) 
C(2)-C(3)                     1.381(2) 
C(2)-H(2)                     0.9300 
C(3)-C(4)                     1.403(2) 
C(3)-N(2)                     1.474(2) 
C(4)-C(5)                     1.404(2) 
C(4)-C(8)                     1.475(2) 
C(5)-C(6)                     1.380(2) 
C(5)-H(5)                     0.9300 
C(6)-H(6)                     0.9300 
C(7)-O(5)                     1.2402(17) 
C(7)-N(3)                     1.3857(19) 
C(7)-C(8)                     1.435(2) 
C(8)-C(9)                     1.375(2) 
C(9)-O(6)                     1.3163(18) 
C(9)-N(4)                     1.3603(19) 
C(10)-O(7)                    1.2268(17) 
C(10)-N(3)                    1.3558(19) 
C(10)-N(4)                    1.372(2) 
C(11)-C(12)                   1.374(2) 
C(11)-C(16)                   1.383(2) 
C(11)-N(5)                    1.464(2) 
C(12)-C(13)                   1.385(2) 
C(12)-H(009)                  0.9300 
C(13)-C(14)                   1.401(2) 
C(13)-N(6)                    1.463(2) 
C(14)-C(15)                   1.397(2) 
C(14)-C(18)                   1.471(2) 
C(15)-C(16)                   1.378(2) 
C(15)-H(007)                  0.9300 
C(16)-H(005)                  0.9300 
C(17)-O(12)                   1.2418(17) 
C(17)-N(8)                    1.3777(19) 
C(17)-C(18)                   1.431(2) 
C(18)-C(19)                   1.375(2) 
C(19)-O(13)                   1.3212(18) 
C(19)-N(7)                    1.3587(19) 
C(20)-O(14)                   1.2286(18) 
C(20)-N(8)                    1.3581(19) 
C(20)-N(7)                    1.367(2) 
C(21)-C(22)                   1.496(2) 
C(21)-H(21A)                  0.9600 
C(21)-H(21B)                  0.9600 
C(21)-H(21C)                  0.9600 
C(22)-O(15)                   1.4465(19) 
C(22)-H(22A)                  0.9700 
C(22)-H(22B)                  0.9700 
C(23)-C(24)                   1.498(2) 
C(23)-H(23A)                  0.9600 
C(23)-H(23B)                  0.9600 
C(23)-H(23C)                  0.9600 
C(24)-O(16)                   1.4527(19) 
C(24)-H(24A)                  0.9700 
C(24)-H(24B)                  0.9700 
N(1)-O(1)                     1.2242(17) 
N(1)-O(2)                     1.2297(18) 
N(2)-O(3)                     1.2277(16) 
N(2)-O(4)                     1.2278(17) 
N(3)-H(3N)                    0.897(18) 
N(4)-H(4N)                    0.906(17) 
N(5)-O(8)                     1.2238(18) 
N(5)-O(9)                     1.2287(16) 
N(6)-O(11)                    1.2240(16) 
N(6)-O(10)                    1.2351(15) 
N(7)-H(7N)                    0.855(17) 
N(8)-H(8N)                    0.836(17) 
O(6)-H(6O)                    0.959(15) 
O(13)-H(13O)                  0.930(15) 
O(15)-H(15O)                  0.84(2) 
O(16)-H(16O)                  0.87(2) 
 
Winkel [°] von 4a. 
 
C(2)-C(1)-C(6)              122.37(14) 
C(2)-C(1)-N(1)              118.75(15) 
C(6)-C(1)-N(1)              118.88(14) 
C(1)-C(2)-C(3)              117.47(15) 
C(1)-C(2)-H(2)              121.3 
C(3)-C(2)-H(2)              121.3 
C(2)-C(3)-C(4)              123.38(14) 
C(2)-C(3)-N(2)              114.86(14) 
C(4)-C(3)-N(2)              121.71(13) 
C(3)-C(4)-C(5)              116.03(13) 
C(3)-C(4)-C(8)              124.67(14) 
C(5)-C(4)-C(8)              119.30(14) 
C(6)-C(5)-C(4)              121.96(15) 
C(6)-C(5)-H(5)              119.0 
C(4)-C(5)-H(5)              119.0 
C(5)-C(6)-C(1)              118.65(15) 
C(5)-C(6)-H(6)              120.7 
C(1)-C(6)-H(6)              120.7 
O(5)-C(7)-N(3)              118.68(15) 
O(5)-C(7)-C(8)              125.29(13) 
N(3)-C(7)-C(8)              116.01(13) 
C(9)-C(8)-C(7)              118.26(13) 
C(9)-C(8)-C(4)              122.75(15) 
C(7)-C(8)-C(4)              118.99(13) 
O(6)-C(9)-N(4)              117.97(13) 
O(6)-C(9)-C(8)              120.77(14) 
N(4)-C(9)-C(8)              121.25(15) 
O(7)-C(10)-N(3)             122.21(15) 
O(7)-C(10)-N(4)             122.35(14) 
N(3)-C(10)-N(4)             115.44(14) 
C(12)-C(11)-C(16)           121.95(14) 
C(12)-C(11)-N(5)            118.76(13) 
C(16)-C(11)-N(5)            119.28(15) 
C(11)-C(12)-C(13)           117.84(14) 
C(11)-C(12)-H(009)          121.1 
C(13)-C(12)-H(009)          121.1 
C(12)-C(13)-C(14)           123.02(15) 
C(12)-C(13)-N(6)            115.17(13) 
C(14)-C(13)-N(6)            121.72(13) 
C(15)-C(14)-C(13)           115.99(14) 
C(15)-C(14)-C(18)           119.54(13) 
C(13)-C(14)-C(18)           124.34(15) 
C(16)-C(15)-C(14)           122.52(14) 
C(16)-C(15)-H(007)          118.7 
C(14)-C(15)-H(007)          118.7 
C(15)-C(16)-C(11)           118.60(16) 
C(15)-C(16)-H(005)          120.7 
C(11)-C(16)-H(005)          120.7 
O(12)-C(17)-N(8)            118.90(14) 
O(12)-C(17)-C(18)           124.31(13) 
N(8)-C(17)-C(18)            116.79(13) 
C(19)-C(18)-C(17)           117.88(13) 
C(19)-C(18)-C(14)           121.80(14) 
C(17)-C(18)-C(14)           120.22(13) 
O(13)-C(19)-N(7)            116.73(12) 
O(13)-C(19)-C(18)           122.35(13) 
N(7)-C(19)-C(18)            120.92(14) 
O(14)-C(20)-N(8)            122.70(15) 
O(14)-C(20)-N(7)            122.26(13) 
N(8)-C(20)-N(7)             115.04(13) 
C(22)-C(21)-H(21A)          109.5 
C(22)-C(21)-H(21B)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21B)         109.5 
C(22)-C(21)-H(21C)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21C)         109.5 
H(21B)-C(21)-H(21C)         109.5 
O(15)-C(22)-C(21)           112.13(13) 
O(15)-C(22)-H(22A)          109.2 
C(21)-C(22)-H(22A)          109.2 
O(15)-C(22)-H(22B)          109.2 
C(21)-C(22)-H(22B)          109.2 
H(22A)-C(22)-H(22B)         107.9 
C(24)-C(23)-H(23A)          109.5 
C(24)-C(23)-H(23B)          109.5 
H(23A)-C(23)-H(23B)         109.5 
C(24)-C(23)-H(23C)          109.5 
H(23A)-C(23)-H(23C)         109.5 
H(23B)-C(23)-H(23C)         109.5 
O(16)-C(24)-C(23)           112.84(13) 
O(16)-C(24)-H(24A)          109.0 
C(23)-C(24)-H(24A)          109.0 
O(16)-C(24)-H(24B)          109.0 
C(23)-C(24)-H(24B)          109.0 
H(24A)-C(24)-H(24B)         107.8 
O(1)-N(1)-O(2)              124.51(13) 
O(1)-N(1)-C(1)              117.94(14) 
O(2)-N(1)-C(1)              117.55(14) 
O(3)-N(2)-O(4)              124.93(14) 
O(3)-N(2)-C(3)              117.79(13) 
O(4)-N(2)-C(3)              117.25(13) 
C(10)-N(3)-C(7)             126.03(15) 
C(10)-N(3)-H(3N)            115.2(10) 
C(7)-N(3)-H(3N)             118.7(10) 
C(9)-N(4)-C(10)             122.85(13) 
C(9)-N(4)-H(4N)             120.7(11) 
C(10)-N(4)-H(4N)            115.2(11) 
O(8)-N(5)-O(9)              123.70(13) 
O(8)-N(5)-C(11)             118.04(13) 
O(9)-N(5)-C(11)             118.25(14) 
O(11)-N(6)-O(10)            123.59(14) 
O(11)-N(6)-C(13)            119.39(12) 
O(10)-N(6)-C(13)            116.94(12) 
C(19)-N(7)-C(20)            123.61(13) 
C(19)-N(7)-H(7N)            118.5(12) 
C(20)-N(7)-H(7N)            116.9(11) 
C(20)-N(8)-C(17)            125.76(14) 
C(20)-N(8)-H(8N)            117.7(11) 
C(17)-N(8)-H(8N)            116.5(11) 
C(9)-O(6)-H(6O)             116.2(12) 
C(19)-O(13)-H(13O)          108.8(13) 
C(22)-O(15)-H(15O)          108.1(14) 
C(24)-O(16)-H(16O)          110.2(13) 
 
Torsionswinkel [°] von 4a 
 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)         -2.0(2) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)         177.83(12) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)            4.1(2) 
C(1)-C(2)-C(3)-N(2)        -173.48(12) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)        -2.9(2) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(5)         174.54(12) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(8)          177.58(14) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)           -5.0(2) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)             -0.5(2) 
C(8)-C(4)-C(5)-C(6)          179.06(13) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)              2.5(2) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)           -1.2(2) 
Anhang 
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N(1)-C(1)-C(6)-C(5)         179.01(13) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(9)         178.42(14) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(9)           0.5(2) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(4)           -1.6(2) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(4)          -179.59(13) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(9)          -43.9(2) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(9)            136.51(15) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(7)          136.12(15) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(7)           -43.43(19) 
C(7)-C(8)-C(9)-O(6)         175.84(13) 
C(4)-C(8)-C(9)-O(6)             -4.1(2) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(4)         -3.8(2) 
C(4)-C(8)-C(9)-N(4)       176.31(13) 
C(16)-C(11)-C(12)-C(13)       0.9(2) 
N(5)-C(11)-C(12)-C(13)    -178.40(13) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)       -3.2(2) 
C(11)-C(12)-C(13)-N(6)      173.52(13) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)          2.9(2) 
N(6)-C(13)-C(14)-C(15)    -173.58(13) 
C(12)-C(13)-C(14)-C(18)  -173.03(14) 
N(6)-C(13)-C(14)-C(18)         10.5(2) 
C(13)-C(14)-C(15)-C(16)        -0.4(2) 
C(18)-C(14)-C(15)-C(16)    175.70(14) 
C(14)-C(15)-C(16)-C(11)         -1.6(2) 
C(12)-C(11)-C(16)-C(15)     1.4(2) 
N(5)-C(11)-C(16)-C(15)     -179.30(14) 
O(12)-C(17)-C(18)-C(19)    179.01(15) 
N(8)-C(17)-C(18)-C(19)        -0.9(2) 
O(12)-C(17)-C(18)-C(14)        -4.6(2) 
N(8)-C(17)-C(18)-C(14)      175.43(14) 
C(15)-C(14)-C(18)-C(19)        43.7(2) 
C(13)-C(14)-C(18)-C(19)   -140.50(16) 
C(15)-C(14)-C(18)-C(17)   -132.50(16) 
C(13)-C(14)-C(18)-C(17)       43.3(2) 
C(17)-C(18)-C(19)-O(13)   -178.41(14) 
C(14)-C(18)-C(19)-O(13)         5.3(2) 
C(17)-C(18)-C(19)-N(7)        1.0(2) 
C(14)-C(18)-C(19)-N(7)   -175.28(14) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(1)      -156.58(13) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(1)            23.22(19) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(2)           22.92(19) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(2)         -157.28(13) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(3)          135.12(13) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(3)        -42.48(19) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(4)          -42.73(18) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(4)         139.67(14) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(7)        176.93(13) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(7)         -2.4(2) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(10)         -175.37(14) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(10)        2.7(2) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(10)        -175.38(13) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(10)          4.2(2) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(9)         179.52(14) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(9)         -1.1(2) 
C(12)-C(11)-N(5)-O(8)       170.27(14) 
C(16)-C(11)-N(5)-O(8)           -9.1(2) 
C(12)-C(11)-N(5)-O(9)          -8.5(2) 
C(16)-C(11)-N(5)-O(9)       172.16(14) 
C(12)-C(13)-N(6)-O(11)    -140.84(14) 
C(14)-C(13)-N(6)-O(11)      35.9(2) 
C(12)-C(13)-N(6)-O(10)       36.10(18) 
C(14)-C(13)-N(6)-O(10)     -147.16(13) 
O(13)-C(19)-N(7)-C(20)      178.73(14) 
C(18)-C(19)-N(7)-C(20)       -0.7(2) 
O(14)-C(20)-N(7)-C(19)      179.67(15) 
N(8)-C(20)-N(7)-C(19)           0.3(2) 
O(14)-C(20)-N(8)-C(17)     -179.62(15) 
N(7)-C(20)-N(8)-C(17)          -0.3(2) 
O(12)-C(17)-N(8)-C(20)     -179.35(14) 
C(18)-C(17)-N(8)-C(20)         0.6(2) 
 
 
Kristallstruktur von 4c 
Tabelle Anhang 3 Bindungslänge [Å], Winkel [°] und Torsionswinkel [°] für die Kristallstruktur von 4c. 
 
Bindungslänge [Å] von 4c. 
 
C(1)-C(6)                     1.376(2) 
C(1)-C(2)                     1.381(2) 
C(1)-N(1)                     1.474(2) 
C(2)-C(3)                     1.383(2) 
C(2)-H(2)                     0.9300 
C(3)-C(4)                     1.398(2) 
C(3)-N(2)                     1.472(2) 
C(4)-C(5)                     1.393(2) 
C(4)-C(8)                     1.508(2) 
C(5)-C(6)                     1.385(2) 
C(5)-H(5)                     0.9300 
C(6)-H(6)                     0.9300 
C(7)-O(5)                     1.209(2) 
C(7)-N(3)                     1.380(2) 
C(7)-C(8)                     1.516(2) 
C(8)-C(9)                     1.517(2) 
C(8)-H(8)                     0.9800 
C(9)-O(6)                     1.209(2) 
C(9)-N(4)                     1.380(2) 
C(10)-O(7)                    1.209(2) 
C(10)-N(4)                    1.388(2) 
C(10)-N(3)                    1.393(2) 
C(11)-N(3)                    1.471(2) 
C(11)-H(2A)                   0.9600 
C(11)-H(2B)                   0.9600 
C(11)-H(2C)                   0.9600 
C(11)-H(2D)                   0.9600 
C(11)-H(2E)                   0.9600 
C(11)-H(2F)                   0.9600 
C(12)-N(4)                    1.470(2) 
C(12)-H(1A)                   0.9600 
C(12)-H(1B)                   0.9600 
C(12)-H(1C)                   0.9600 
C(12)-H(1D)                   0.9600 
C(12)-H(1E)                   0.9600 
C(12)-H(1F)                   0.9600 
N(1)-O(1)                     1.2218(19) 
N(1)-O(2)                     1.228(2) 
N(2)-O(3)                     1.2139(19) 
N(2)-O(4)                     1.2311(18) 
 
Winkel [°] von 4c. 
 
C(6)-C(1)-C(2)              122.33(16) 
C(6)-C(1)-N(1)              118.93(15) 
C(2)-C(1)-N(1)              118.74(15) 
C(1)-C(2)-C(3)              117.25(15) 
C(1)-C(2)-H(2)              121.4 
C(3)-C(2)-H(2)              121.4 
C(2)-C(3)-C(4)              123.22(15) 
C(2)-C(3)-N(2)              115.88(15) 
C(4)-C(3)-N(2)              120.90(15) 
C(5)-C(4)-C(3)              116.63(16) 
C(5)-C(4)-C(8)              118.20(15) 
C(3)-C(4)-C(8)              125.15(15) 
C(6)-C(5)-C(4)              121.80(16) 
C(6)-C(5)-H(5)              119.1 
C(4)-C(5)-H(5)              119.1 
C(1)-C(6)-C(5)              118.77(16) 
C(1)-C(6)-H(6)              120.6 
C(5)-C(6)-H(6)              120.6 
O(5)-C(7)-N(3)              122.78(16) 
O(5)-C(7)-C(8)              123.08(15) 
N(3)-C(7)-C(8)              114.02(14) 
C(4)-C(8)-C(7)              114.67(13) 
C(4)-C(8)-C(9)              112.40(14) 
C(7)-C(8)-C(9)              113.49(13) 
C(4)-C(8)-H(8)              105.0 
C(7)-C(8)-H(8)              105.0 
C(9)-C(8)-H(8)              105.0 
O(6)-C(9)-N(4)              123.00(15) 
O(6)-C(9)-C(8)              122.51(15) 
N(4)-C(9)-C(8)              114.26(15) 
O(7)-C(10)-N(4)             121.65(15) 
O(7)-C(10)-N(3)             120.76(16) 
N(4)-C(10)-N(3)             117.49(15) 
N(3)-C(11)-H(2A)            109.5 
N(3)-C(11)-H(2B)            109.5 
H(2A)-C(11)-H(2B)           109.5 
N(3)-C(11)-H(2C)            109.5 
H(2A)-C(11)-H(2C)           109.5 
H(2B)-C(11)-H(2C)           109.5 
N(3)-C(11)-H(2D)            109.5 
H(2A)-C(11)-H(2D)           141.1 
H(2B)-C(11)-H(2D)            56.3 
H(2C)-C(11)-H(2D)            56.3 
N(3)-C(11)-H(2E)            109.5 
H(2A)-C(11)-H(2E)            56.3 
H(2B)-C(11)-H(2E)           141.1 
H(2C)-C(11)-H(2E)            56.3 
H(2D)-C(11)-H(2E)           109.5 
N(3)-C(11)-H(2F)            109.5 
H(2A)-C(11)-H(2F)            56.3 
H(2B)-C(11)-H(2F)            56.3 
H(2C)-C(11)-H(2F)           141.1 
H(2D)-C(11)-H(2F)           109.5 
H(2E)-C(11)-H(2F)           109.5 
N(4)-C(12)-H(1A)            109.5 
N(4)-C(12)-H(1B)            109.5 
H(1A)-C(12)-H(1B)           109.5 
N(4)-C(12)-H(1C)            109.5 
H(1A)-C(12)-H(1C)           109.5 
H(1B)-C(12)-H(1C)           109.5 
N(4)-C(12)-H(1D)            109.5 
H(1A)-C(12)-H(1D)           141.1 
H(1B)-C(12)-H(1D)            56.3 
H(1C)-C(12)-H(1D)            56.3 
N(4)-C(12)-H(1E)            109.5 
H(1A)-C(12)-H(1E)            56.3 
H(1B)-C(12)-H(1E)           141.1 
H(1C)-C(12)-H(1E)            56.3 
H(1D)-C(12)-H(1E)           109.5 
N(4)-C(12)-H(1F)            109.5 
H(1A)-C(12)-H(1F)            56.3 
H(1B)-C(12)-H(1F)            56.3 
H(1C)-C(12)-H(1F)           141.1 
H(1D)-C(12)-H(1F)           109.5 
H(1E)-C(12)-H(1F)           109.5 
O(1)-N(1)-O(2)              124.51(15) 
O(1)-N(1)-C(1)              117.78(15) 
O(2)-N(1)-C(1)              117.70(14) 
O(3)-N(2)-O(4)              123.59(15) 
O(3)-N(2)-C(3)              117.60(14) 
O(4)-N(2)-C(3)              118.81(14) 
C(7)-N(3)-C(10)             124.40(15) 
C(7)-N(3)-C(11)             119.61(13) 
C(10)-N(3)-C(11)            115.91(14) 
Anhang 
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C(9)-N(4)-C(10)             124.49(14) 
C(9)-N(4)-C(12)             118.60(15) 
C(10)-N(4)-C(12)            116.89(14) 
 
Torsionswinkel [°] von 4c. 
 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)           -0.4(2) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)           179.90(14) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)           0.4(2) 
C(1)-C(2)-C(3)-N(2)           179.66(14) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)            0.1(2) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(5)          -179.13(14) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(8)           178.74(15) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)             -0.5(2) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)             -0.6(2) 
C(8)-C(4)-C(5)-C(6)           -179.30(15) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)            0.0(2) 
N(1)-C(1)-C(6)-C(5)           179.66(14) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)            0.5(2) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(7)           125.79(16) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(7)         -52.8(2) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(9)           -102.64(17) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(9)            78.8(2) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(4)            -15.5(2) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(4)            168.43(14) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(9)           -146.52(16) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(9)           37.4(2) 
C(4)-C(8)-C(9)-O(6)             16.6(2) 
C(7)-C(8)-C(9)-O(6)           148.80(16) 
C(4)-C(8)-C(9)-N(4)           -168.75(14) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(4)           -36.6(2) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(1)             -10.9(2) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(1)            168.72(15) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(2)            169.08(15) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(2)            -11.2(2) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(3)           -21.8(2) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(3)            157.54(16) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(4)            158.01(15) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(4)           -22.7(2) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(10)         166.64(15) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(10)          -17.2(2) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(11)           -16.5(2) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(11)          159.58(14) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(7)          178.47(15) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(7)          -5.2(2) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(11)          1.5(2) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(11)        177.88(14) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(10)         -169.97(15) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(10)          15.4(2) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(12)           8.5(2) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(12)         -166.12(15) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(9)        -177.50(15) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(9)          6.2(2) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(12)      4.0(2) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(12)       -172.27(14) 
 
 
Kristallstruktur von 4b/EtAd 
Tabelle Anhang 4 Bindungslänge [Å], Winkel [°] und Torsionswinkel [°] für die Kristallstruktur von 4b/EtAd. 
 
Bindungslänge [Å] von 4b/EtAd. 
 
C(1)-C(2)                     1.375(3) 
C(1)-C(6)                     1.385(3) 
C(1)-N(1)                     1.466(3) 
C(2)-C(3)                     1.381(3) 
C(2)-H(2)                      0.9300 
C(3)-C(4)                     1.409(3) 
C(3)-N(2)                     1.471(3) 
C(4)-C(5)                     1.395(3) 
C(4)-C(8)                     1.466(3) 
C(5)-C(6)                     1.379(3) 
C(5)-H(5)                     0.9300 
C(6)-H(6)                     0.9300 
C(7)-O(5)                     1.252(3) 
C(7)-N(3)                     1.408(3) 
C(7)-C(8)                     1.415(3) 
C(8)-C(9)                     1.411(3) 
C(9)-O(6)                     1.257(3) 
C(9)-N(4)                     1.387(3) 
C(10)-O(7)                    1.232(3) 
C(10)-N(4)                    1.364(3) 
C(10)-N(3)                    1.379(3) 
C(11)-N(3)                    1.469(3) 
C(11)-C(12)                   1.520(3) 
C(11)-H(11A)                  0.9700 
C(11)-H(11B)                  0.9700 
C(12)-C(13)                   1.523(3) 
C(12)-H(12A)                  0.9700 
C(12)-H(12B)                  0.9700 
C(13)-C(14)                   1.515(4) 
C(13)-H(13A)                  0.9700 
C(13)-H(13B)                  0.9700 
C(14)-H(14A)                  0.9600 
C(14)-H(14B)                  0.9600 
C(14)-H(14C)                  0.9600 
C(15)-N(6)                    1.319(3) 
C(15)-N(5)                    1.363(3) 
C(15)-H(15)                   0.9300 
C(16)-N(5)                    1.465(3) 
C(16)-C(17)                   1.510(3) 
C(16)-H(16A)                  0.9700 
C(16)-H(16B)                  0.9700 
C(17)-H(17A)                  0.9600 
C(17)-H(17B)                  0.9600 
C(17)-H(17C)                  0.9600 
C(18)-C(21)                   1.376(3) 
C(18)-N(6)                    1.385(3) 
C(18)-C(19)                   1.405(3) 
C(19)-N(7)                    1.310(3) 
C(19)-N(8)                    1.363(3) 
C(20)-N(9)                    1.297(3) 
C(20)-N(8)                    1.358(3) 
C(20)-H(20)                   0.9300 
C(21)-N(9)                    1.362(3) 
C(21)-N(5)                    1.366(3) 
N(1)-O(1)                     1.224(2) 
N(1)-O(2)                     1.231(2) 
N(2)-O(4)                     1.223(2) 
N(2)-O(3)                     1.229(2) 
N(4)-H(4N)                    0.90(3) 
N(7)-H(7A)                    0.91(3) 
N(7)-H(7B)                    0.89(3) 
N(8)-H(8N)                    0.85(3) 
 
Winkel [°] von 4b/EtAd. 
 
C(2)-C(1)-C(6)              122.0(2) 
C(2)-C(1)-N(1)              118.68(19) 
C(6)-C(1)-N(1)              119.3(2) 
C(1)-C(2)-C(3)              117.7(2) 
C(1)-C(2)-H(2)              121.2 
C(3)-C(2)-H(2)              121.2 
C(2)-C(3)-C(4)              123.2(2) 
C(2)-C(3)-N(2)              115.08(19) 
C(4)-C(3)-N(2)              121.66(19) 
C(5)-C(4)-C(3)              115.82(19) 
C(5)-C(4)-C(8)              120.98(19) 
C(3)-C(4)-C(8)              123.1(2) 
C(6)-C(5)-C(4)              122.4(2) 
C(6)-C(5)-H(5)              118.8 
C(4)-C(5)-H(5)              118.8 
C(5)-C(6)-C(1)              118.7(2) 
C(5)-C(6)-H(6)              120.6 
C(1)-C(6)-H(6)              120.6 
O(5)-C(7)-N(3)              117.6(2) 
O(5)-C(7)-C(8)              124.6(2) 
N(3)-C(7)-C(8)              117.82(18) 
C(9)-C(8)-C(7)              120.57(19) 
C(9)-C(8)-C(4)              120.86(19) 
C(7)-C(8)-C(4)              118.56(18) 
O(6)-C(9)-N(4)              117.76(18) 
O(6)-C(9)-C(8)              126.1(2) 
N(4)-C(9)-C(8)              116.2(2) 
O(7)-C(10)-N(4)             121.90(19) 
O(7)-C(10)-N(3)             122.1(2) 
N(4)-C(10)-N(3)             115.95(19) 
N(3)-C(11)-C(12)            112.23(19) 
N(3)-C(11)-H(11A)           109.2 
C(12)-C(11)-H(11A)          109.2 
N(3)-C(11)-H(11B)           109.2 
C(12)-C(11)-H(11B)          109.2 
H(11A)-C(11)-H(11B)         107.9 
C(11)-C(12)-C(13)           113.2(2) 
C(11)-C(12)-H(12A)          108.9 
C(13)-C(12)-H(12A)          108.9 
C(11)-C(12)-H(12B)          108.9 
C(13)-C(12)-H(12B)          108.9 
H(12A)-C(12)-H(12B)         107.8 
C(14)-C(13)-C(12)           115.3(2) 
C(14)-C(13)-H(13A)          108.4 
C(12)-C(13)-H(13A)          108.4 
C(14)-C(13)-H(13B)          108.4 
C(12)-C(13)-H(13B)          108.4 
H(13A)-C(13)-H(13B)         107.5 
C(13)-C(14)-H(14A)          109.5 
C(13)-C(14)-H(14B)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14B)         109.5 
C(13)-C(14)-H(14C)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14C)         109.5 
H(14B)-C(14)-H(14C)         109.5 
N(6)-C(15)-N(5)             114.19(19) 
N(6)-C(15)-H(15)            122.9 
N(5)-C(15)-H(15)            122.9 
N(5)-C(16)-C(17)            111.16(17) 
N(5)-C(16)-H(16A)           109.4 
C(17)-C(16)-H(16A)          109.4 
N(5)-C(16)-H(16B)           109.4 
C(17)-C(16)-H(16B)          109.4 
H(16A)-C(16)-H(16B)         108.0 
C(16)-C(17)-H(17A)          109.5 
C(16)-C(17)-H(17B)          109.5 
H(17A)-C(17)-H(17B)         109.5 
C(16)-C(17)-H(17C)          109.5 
H(17A)-C(17)-H(17C)         109.5 
H(17B)-C(17)-H(17C)         109.5 
C(21)-C(18)-N(6)            110.56(18) 
C(21)-C(18)-C(19)           118.6(2) 
N(6)-C(18)-C(19)            130.8(2) 
N(7)-C(19)-N(8)             121.8(2) 
N(7)-C(19)-C(18)            125.1(2) 
N(8)-C(19)-C(18)            113.1(2) 
N(9)-C(20)-N(8)             125.6(2) 
N(9)-C(20)-H(20)            117.2 
N(8)-C(20)-H(20)            117.2 
N(9)-C(21)-N(5)             126.44(19) 
N(9)-C(21)-C(18)            127.0(2) 
Anhang 
Seite 151 
N(5)-C(21)-C(18)            106.6(2) 
O(1)-N(1)-O(2)              123.92(18) 
O(1)-N(1)-C(1)              118.76(17) 
O(2)-N(1)-C(1)              117.32(18) 
O(4)-N(2)-O(3)              124.1(2) 
O(4)-N(2)-C(3)              118.25(17) 
O(3)-N(2)-C(3)              117.61(17) 
C(10)-N(3)-C(7)             123.00(18) 
C(10)-N(3)-C(11)            118.84(17) 
C(7)-N(3)-C(11)             118.12(16) 
C(10)-N(4)-C(9)             126.23(18) 
C(10)-N(4)-H(4N)            116.5(19) 
C(9)-N(4)-H(4N)             117(2) 
C(15)-N(5)-C(21)            105.41(18) 
C(15)-N(5)-C(16)            128.31(18) 
C(21)-N(5)-C(16)            126.11(19) 
C(15)-N(6)-C(18)            103.27(18) 
C(19)-N(7)-H(7A)            118.1(15) 
C(19)-N(7)-H(7B)            123.3(18) 
H(7A)-N(7)-H(7B)            116(2) 
C(20)-N(8)-C(19)            123.7(2) 
C(20)-N(8)-H(8N)            117(2) 
C(19)-N(8)-H(8N)            119(2) 
C(20)-N(9)-C(21)            111.80(19) 
 
Torsionswinkel [°] von 4b/EtAd. 
 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)            1.7(3) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)         -178.18(18) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)              1.6(3) 
C(1)-C(2)-C(3)-N(2)         -176.04(18) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)               -4.2(3) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(5)           173.21(18) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(8)            171.5(2) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)             -11.0(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)               3.9(3) 
C(8)-C(4)-C(5)-C(6)            -171.9(2) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)               -1.0(3) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)               -2.0(3) 
N(1)-C(1)-C(6)-C(5)          177.87(18) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(9)           175.6(2) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(9)            -3.5(3) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(4)            -3.4(3) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(4)         177.50(19) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(9)         -50.9(3) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(9)            133.5(2) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(7)             128.1(2) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(7)            -47.5(3) 
C(7)-C(8)-C(9)-O(6)          -178.1(2) 
C(4)-C(8)-C(9)-O(6)             0.9(3) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(4)            3.0(3) 
C(4)-C(8)-C(9)-N(4)        -178.05(19) 
N(3)-C(11)-C(12)-C(13)     174.08(18) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)         51.3(3) 
C(21)-C(18)-C(19)-N(7)       -177.6(2) 
N(6)-C(18)-C(19)-N(7)              0.9(4) 
C(21)-C(18)-C(19)-N(8)            2.1(3) 
N(6)-C(18)-C(19)-N(8)          -179.3(2) 
N(6)-C(18)-C(21)-N(9)         178.8(2) 
C(19)-C(18)-C(21)-N(9)         -2.3(3) 
N(6)-C(18)-C(21)-N(5)            -0.9(2) 
C(19)-C(18)-C(21)-N(5)      177.96(19) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(1)             -173.5(2) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(1)                  6.6(3) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(2)                 7.3(3) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(2)          -172.52(19) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(4)            142.1(2) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(4)              -35.5(3) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(3)              -35.0(3) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(3)             147.3(2) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(7)          -176.8(2) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(7)              4.5(3) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(11)             1.0(3) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(11)      -177.77(19) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(10)            -179.6(2) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(10)               -0.4(3) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(11)              2.7(3) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(11)           -178.2(2) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(10)         -97.0(2) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(7)            80.9(2) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(9)            176.1(2) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(9)              -5.2(3) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(10)          -177.5(2) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(10)                1.6(3) 
N(6)-C(15)-N(5)-C(21)            -1.1(2) 
N(6)-C(15)-N(5)-C(16)        -176.6(2) 
N(9)-C(21)-N(5)-C(15)         -178.6(2) 
C(18)-C(21)-N(5)-C(15)           1.1(2) 
N(9)-C(21)-N(5)-C(16)       -3.0(3) 
C(18)-C(21)-N(5)-C(16)         176.7(2) 
C(17)-C(16)-N(5)-C(15)         110.5(2) 
C(17)-C(16)-N(5)-C(21)          -64.2(3) 
N(5)-C(15)-N(6)-C(18)          0.5(2) 
C(21)-C(18)-N(6)-C(15)            0.2(2) 
C(19)-C(18)-N(6)-C(15)       -178.4(2) 
N(9)-C(20)-N(8)-C(19)             -1.6(3) 
N(7)-C(19)-N(8)-C(20)           179.4(2) 
C(18)-C(19)-N(8)-C(20)           -0.4(3) 
N(8)-C(20)-N(9)-C(21)             1.5(3) 
N(5)-C(21)-N(9)-C(20)        -179.9(2) 
C(18)-C(21)-N(9)-C(20)            0.4(3) 
 
Kristallstruktur von 4b/BuCy 
Tabelle Anhang 5 Bindungslänge [Å], Winkel [°] und Torsionswinkel [°] für die Kristallstruktur von 4b/BuCy. 
 
Bindungslänge [Å] von 4b/BuCy 
 
C(1)-C(6)                     1.370(10) 
C(1)-C(2)                     1.388(9) 
C(1)-N(1)                     1.456(9) 
C(2)-C(3)                     1.378(9) 
C(2)-H(2)                     0.9300 
C(3)-C(4)                     1.393(9) 
C(3)-N(2)                     1.467(8) 
C(4)-C(5)                     1.399(9) 
C(4)-C(8)                     1.473(9) 
C(5)-C(6)                     1.373(9) 
C(5)-H(5)                     0.9300 
C(6)-H(6K)                    0.9300 
C(7)-O(5)                     1.248(8) 
C(7)-N(3)                     1.401(8) 
C(7)-C(8)                     1.426(9) 
C(8)-C(9)                     1.405(9) 
C(9)-O(6)                     1.272(7) 
C(9)-N(4)                     1.398(8) 
C(10)-O(7)                    1.234(8) 
C(10)-N(4)                    1.363(8) 
C(10)-N(3)                    1.370(8) 
C(11)-N(3)                    1.471(8) 
C(11)-C(12)                   1.522(10) 
C(11)-H(11A)                  0.9700 
C(11)-H(11B)                  0.9700 
C(12)-C(13)                   1.527(9) 
C(12)-H(12A)                  0.9700 
C(12)-H(12B)                  0.9700 
C(13)-C(14)                   1.527(11) 
C(13)-H(13A)                  0.9700 
C(13)-H(13B)                  0.9700 
C(14)-H(14A)                  0.9600 
C(14)-H(14B)                  0.9600 
C(14)-H(14C)                  0.9600 
C(15)-N(5)                    1.300(9) 
C(15)-N(6)                    1.371(8) 
C(15)-C(16)                   1.434(10) 
C(16)-C(17)                   1.324(10) 
C(16)-H(16)                   0.9300 
C(17)-N(7)                    1.358(9) 
C(17)-H(17)                   0.9300 
C(18)-O(8)                    1.245(8) 
C(18)-N(6)                    1.356(9) 
C(18)-N(7)                    1.390(9) 
C(19)-N(7)                    1.466(9) 
C(19)-C(20)                   1.515(10) 
C(19)-H(19A)                  0.9700 
C(19)-H(19B)                  0.9700 
C(20)-C(21)                   1.519(10) 
C(20)-H(20A)                  0.9700 
C(20)-H(20B)                  0.9700 
C(21)-C(22)                   1.534(10) 
C(21)-H(21A)                  0.9700 
C(21)-H(21B)                  0.9700 
C(22)-H(22A)                  0.9600 
C(22)-H(22B)                  0.9600 
C(22)-H(22C)                  0.9600 
C(23)-N(8)                    1.313(9) 
C(23)-N(9)                    1.355(8) 
C(23)-C(24)                   1.423(9) 
C(24)-C(25)                   1.327(9) 
C(24)-H(24)                   0.9300 
C(25)-N(10)                   1.359(9) 
C(25)-H(25)                   0.9300 
C(26)-O(9)                    1.234(8) 
C(26)-N(9)                    1.342(9) 
C(26)-N(10)                   1.386(9) 
C(27)-N(10)                   1.470(9) 
C(27)-C(28)                   1.529(11) 
C(27)-H(27A)                  0.9700 
C(27)-H(27B)                  0.9700 
C(28)-C(29)                   1.516(11) 
C(28)-H(28A)                  0.9700 
C(28)-H(28B)                  0.9700 
C(29)-C(30)                   1.516(12) 
C(29)-H(29A)                  0.9700 
C(29)-H(29B)                  0.9700 
C(30)-H(30A)                  0.9600 
C(30)-H(30B)                  0.9600 
C(30)-H(30C)                  0.9600 
N(1)-O(1)                     1.234(7) 
N(1)-O(2)                     1.235(7) 
N(2)-O(4)                     1.215(7) 
N(2)-O(3)                     1.241(7) 
N(4)-H(1)                     0.8600 
N(5)-H(1N)                    0.99(2) 
N(5)-H(2N)                    0.99(2) 
N(6)-H(6)                     0.8600 
N(8)-H(3N)                    1.07(2) 
N(8)-H(4N)                    0.99(2) 
N(9)-H(9A)                    0.8600 
O(10)-H(1O)                   1.01(2) 
O(10)-H(2O)                   1.01(2) 
 
Winkel [°] von 4b/BuCy 
 
C(6)-C(1)-C(2)              121.4(6) 
Anhang 
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C(6)-C(1)-N(1)              120.6(6) 
C(2)-C(1)-N(1)              117.9(6) 
C(3)-C(2)-C(1)              117.8(6) 
C(3)-C(2)-H(2)              121.1 
C(1)-C(2)-H(2)              121.1 
C(2)-C(3)-C(4)              123.1(6) 
C(2)-C(3)-N(2)              113.8(6) 
C(4)-C(3)-N(2)              123.0(6) 
C(3)-C(4)-C(5)              115.9(6) 
C(3)-C(4)-C(8)              124.8(6) 
C(5)-C(4)-C(8)              119.2(6) 
C(6)-C(5)-C(4)              122.5(6) 
C(6)-C(5)-H(5)              118.8 
C(4)-C(5)-H(5)              118.8 
C(1)-C(6)-C(5)              119.1(6) 
C(1)-C(6)-H(6K)             120.5 
C(5)-C(6)-H(6K)             120.5 
O(5)-C(7)-N(3)              117.4(5) 
O(5)-C(7)-C(8)              124.6(6) 
N(3)-C(7)-C(8)              117.9(6) 
C(9)-C(8)-C(7)              119.7(6) 
C(9)-C(8)-C(4)              120.9(5) 
C(7)-C(8)-C(4)              119.5(6) 
O(6)-C(9)-N(4)              115.9(5) 
O(6)-C(9)-C(8)              126.8(6) 
N(4)-C(9)-C(8)              117.2(5) 
O(7)-C(10)-N(4)             121.3(6) 
O(7)-C(10)-N(3)             121.9(6) 
N(4)-C(10)-N(3)             116.8(6) 
N(3)-C(11)-C(12)            114.5(6) 
N(3)-C(11)-H(11A)           108.6 
C(12)-C(11)-H(11A)          108.6 
N(3)-C(11)-H(11B)           108.6 
C(12)-C(11)-H(11B)          108.6 
H(11A)-C(11)-H(11B)         107.6 
C(11)-C(12)-C(13)           110.3(6) 
C(11)-C(12)-H(12A)          109.6 
C(13)-C(12)-H(12A)          109.6 
C(11)-C(12)-H(12B)          109.6 
C(13)-C(12)-H(12B)          109.6 
H(12A)-C(12)-H(12B)         108.1 
C(14)-C(13)-C(12)           112.6(6) 
C(14)-C(13)-H(13A)          109.1 
C(12)-C(13)-H(13A)          109.1 
C(14)-C(13)-H(13B)          109.1 
C(12)-C(13)-H(13B)          109.1 
H(13A)-C(13)-H(13B)         107.8 
C(13)-C(14)-H(14A)          109.5 
C(13)-C(14)-H(14B)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14B)         109.5 
C(13)-C(14)-H(14C)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14C)         109.5 
H(14B)-C(14)-H(14C)         109.5 
N(5)-C(15)-N(6)             119.3(6) 
N(5)-C(15)-C(16)            122.9(6) 
N(6)-C(15)-C(16)            117.7(7) 
C(17)-C(16)-C(15)           118.8(6) 
C(17)-C(16)-H(16)           120.6 
C(15)-C(16)-H(16)           120.6 
C(16)-C(17)-N(7)            122.9(6) 
C(16)-C(17)-H(17)           118.5 
N(7)-C(17)-H(17)            118.5 
O(8)-C(18)-N(6)             121.1(6) 
O(8)-C(18)-N(7)             120.4(6) 
N(6)-C(18)-N(7)             118.5(6) 
N(7)-C(19)-C(20)            112.7(6) 
N(7)-C(19)-H(19A)           109.0 
C(20)-C(19)-H(19A)          109.0 
N(7)-C(19)-H(19B)           109.0 
C(20)-C(19)-H(19B)          109.0 
H(19A)-C(19)-H(19B)         107.8 
C(19)-C(20)-C(21)           113.1(6) 
C(19)-C(20)-H(20A)          109.0 
C(21)-C(20)-H(20A)          109.0 
C(19)-C(20)-H(20B)          109.0 
C(21)-C(20)-H(20B)          109.0 
H(20A)-C(20)-H(20B)         107.8 
C(20)-C(21)-C(22)           112.1(6) 
C(20)-C(21)-H(21A)          109.2 
C(22)-C(21)-H(21A)          109.2 
C(20)-C(21)-H(21B)          109.2 
C(22)-C(21)-H(21B)          109.2 
H(21A)-C(21)-H(21B)         107.9 
C(21)-C(22)-H(22A)          109.5 
C(21)-C(22)-H(22B)          109.5 
H(22A)-C(22)-H(22B)         109.5 
C(21)-C(22)-H(22C)          109.5 
H(22A)-C(22)-H(22C)         109.5 
H(22B)-C(22)-H(22C)         109.5 
N(8)-C(23)-N(9)             119.4(6) 
N(8)-C(23)-C(24)            122.1(6) 
N(9)-C(23)-C(24)            118.4(6) 
C(25)-C(24)-C(23)           118.1(6) 
C(25)-C(24)-H(24)           121.0 
C(23)-C(24)-H(24)           121.0 
C(24)-C(25)-N(10)           122.7(6) 
C(24)-C(25)-H(25)           118.7 
N(10)-C(25)-H(25)           118.7 
O(9)-C(26)-N(9)             121.8(6) 
O(9)-C(26)-N(10)            120.2(6) 
N(9)-C(26)-N(10)            118.0(6) 
N(10)-C(27)-C(28)           112.4(6) 
N(10)-C(27)-H(27A)          109.1 
C(28)-C(27)-H(27A)          109.1 
N(10)-C(27)-H(27B)          109.1 
C(28)-C(27)-H(27B)          109.1 
H(27A)-C(27)-H(27B)         107.9 
C(29)-C(28)-C(27)           115.3(7) 
C(29)-C(28)-H(28A)          108.4 
C(27)-C(28)-H(28A)          108.4 
C(29)-C(28)-H(28B)          108.4 
C(27)-C(28)-H(28B)          108.4 
H(28A)-C(28)-H(28B)         107.5 
C(30)-C(29)-C(28)           114.5(8) 
C(30)-C(29)-H(29A)          108.6 
C(28)-C(29)-H(29A)          108.6 
C(30)-C(29)-H(29B)          108.6 
C(28)-C(29)-H(29B)          108.6 
H(29A)-C(29)-H(29B)         107.6 
C(29)-C(30)-H(30A)          109.5 
C(29)-C(30)-H(30B)          109.5 
H(30A)-C(30)-H(30B)         109.5 
C(29)-C(30)-H(30C)          109.5 
H(30A)-C(30)-H(30C)         109.5 
H(30B)-C(30)-H(30C)         109.5 
O(1)-N(1)-O(2)              123.4(6) 
O(1)-N(1)-C(1)              119.0(6) 
O(2)-N(1)-C(1)              117.6(6) 
O(4)-N(2)-O(3)              121.6(5) 
O(4)-N(2)-C(3)              119.7(5) 
O(3)-N(2)-C(3)              118.6(5) 
C(10)-N(3)-C(7)             123.2(5) 
C(10)-N(3)-C(11)            117.4(5) 
C(7)-N(3)-C(11)             119.2(5) 
C(10)-N(4)-C(9)             124.9(5) 
C(10)-N(4)-H(1)             117.6 
C(9)-N(4)-H(1)              117.6 
C(15)-N(5)-H(1N)            133(4) 
C(15)-N(5)-H(2N)            142(5) 
H(1N)-N(5)-H(2N)             84(3) 
C(18)-N(6)-C(15)            122.5(6) 
C(18)-N(6)-H(6)             118.8 
C(15)-N(6)-H(6)             118.8 
C(17)-N(7)-C(18)            119.7(6) 
C(17)-N(7)-C(19)            121.4(6) 
C(18)-N(7)-C(19)            118.8(6) 
C(23)-N(8)-H(3N)            117(4) 
C(23)-N(8)-H(4N)            146(8) 
H(3N)-N(8)-H(4N)             83(3) 
C(26)-N(9)-C(23)            123.0(6) 
C(26)-N(9)-H(9A)            118.5 
C(23)-N(9)-H(9A)            118.5 
C(25)-N(10)-C(26)           119.8(6) 
C(25)-N(10)-C(27)           121.4(6) 
C(26)-N(10)-C(27)           118.6(6) 
H(1O)-O(10)-H(2O)            76(3) 
 
Torsionswinkel [°] von 4b/BuCy. 
 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)           -0.5(10) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)          -179.3(5) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)          4.7(9) 
C(1)-C(2)-C(3)-N(2)            -172.5(5) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)            -5.2(9) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(5)            171.7(6) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(8)           172.1(6) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)             -11.0(9) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)           1.7(10) 
C(8)-C(4)-C(5)-C(6)           -175.7(6) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)           -2.7(10) 
N(1)-C(1)-C(6)-C(5)             176.1(6) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)             2.1(10) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(9)            174.0(6) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(9)             -6.2(10) 
O(5)-C(7)-C(8)-C(4)              -6.1(11) 
N(3)-C(7)-C(8)-C(4)              173.8(6) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(9)             140.3(7) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(9)            -42.5(9) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(7)             -39.7(9) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(7)              137.5(7) 
C(7)-C(8)-C(9)-O(6)              -177.2(6) 
C(4)-C(8)-C(9)-O(6)             2.8(10) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(4)              5.8(9) 
C(4)-C(8)-C(9)-N(4)             -174.2(6) 
N(3)-C(11)-C(12)-C(13)        -177.6(6) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)      -165.9(6) 
N(5)-C(15)-C(16)-C(17)        -178.0(6) 
N(6)-C(15)-C(16)-C(17)       -1.3(10) 
C(15)-C(16)-C(17)-N(7)       1.1(10) 
N(7)-C(19)-C(20)-C(21)        -179.6(6) 
C(19)-C(20)-C(21)-C(22)       175.7(6) 
N(8)-C(23)-C(24)-C(25)       -179.3(6) 
N(9)-C(23)-C(24)-C(25)          0.1(9) 
C(23)-C(24)-C(25)-N(10)        -0.3(10) 
N(10)-C(27)-C(28)-C(29)       60.2(9) 
C(27)-C(28)-C(29)-C(30)       68.5(10) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(1)             -165.4(6) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(1)          13.3(9) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(2)            15.0(9) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(2)           -166.3(6) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(4)           147.5(6) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(4)           -29.7(9) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(3)           -28.4(8) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(3)         154.4(6) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(7)          179.2(6) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(7)          -1.8(10) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(11)         -4.4(10) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(11)         174.6(6) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(10)          -175.9(6) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(10)           4.2(10) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(11)            7.8(9) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(11)           -172.1(6) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(10)          99.1(7) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(7)          -84.4(7) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(9)           -179.6(6) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(9)          1.4(10) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(10)            179.2(6) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(10)            -3.5(9) 
O(8)-C(18)-N(6)-C(15)        177.5(6) 
N(7)-C(18)-N(6)-C(15)         -1.5(9) 
N(5)-C(15)-N(6)-C(18)          178.4(6) 
C(16)-C(15)-N(6)-C(18)        1.5(9) 
C(16)-C(17)-N(7)-C(18)        -1.1(10) 
C(16)-C(17)-N(7)-C(19)        -177.5(7) 
O(8)-C(18)-N(7)-C(17)          -177.8(6) 
N(6)-C(18)-N(7)-C(17)           1.3(9) 
O(8)-C(18)-N(7)-C(19)            -1.4(9) 
N(6)-C(18)-N(7)-C(19)            177.7(5) 
C(20)-C(19)-N(7)-C(17)            82.1(8) 
C(20)-C(19)-N(7)-C(18)       -94.3(7) 
O(9)-C(26)-N(9)-C(23)           -179.2(6) 
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N(10)-C(26)-N(9)-C(23)          -0.6(10) 
N(8)-C(23)-N(9)-C(26)            179.8(6) 
C(24)-C(23)-N(9)-C(26)          0.3(9) 
C(24)-C(25)-N(10)-C(26)          0.1(10) 
C(24)-C(25)-N(10)-C(27)        174.5(6) 
O(9)-C(26)-N(10)-C(25)          179.0(6) 
N(9)-C(26)-N(10)-C(25)         0.4(9) 
O(9)-C(26)-N(10)-C(27)          4.4(10) 
N(9)-C(26)-N(10)-C(27)         -174.3(6) 
C(28)-C(27)-N(10)-C(25)         -97.0(8) 
C(28)-C(27)-N(10)-C(26)         77.5(8) 
 
 
Kristallstruktur von 4b/DACP 
Tabelle Anhang 6 Bindungslänge [Å], Winkel [°] und Torsionswinkel [°] für die Kristallstruktur von 4c. 
 
Bindungslänge [Å] von 4b/DACP. 
 
C(1)-C(6)                     1.368(9) 
C(1)-C(2)                     1.372(10) 
C(1)-N(1)                     1.436(10) 
C(1)-N(1')                    1.585(14) 
C(2)-C(3)                     1.366(9) 
C(2)-H(2)                     0.9300 
C(3)-C(4)                     1.410(6) 
C(3)-N(2)                     1.489(8) 
C(4)-C(5)                     1.388(7) 
C(4)-C(8)                     1.458(6) 
C(5)-C(6)                     1.387(7) 
C(5)-H(5)                     0.9300 
C(6)-H(6)                     0.9300 
C(8)-C(7)                     1.395(7) 
C(8)-C(9)                     1.417(6) 
C(7)-O(5)                     1.239(5) 
C(7)-N(3)                     1.404(6) 
C(10)-O(7)                    1.237(6) 
C(10)-N(4)                    1.329(6) 
C(10)-N(3)                    1.387(6) 
C(9)-O(6)                     1.236(6) 
C(9)-N(4)                     1.397(6) 
C(11)-N(3)                    1.491(19) 
C(11)-C(12)                   1.52(2) 
C(11)-H(11A)                  0.9700 
C(11)-H(11B)                  0.9700 
C(12)-C(13)                   1.523(19) 
C(12)-H(12A)                  0.9700 
C(12)-H(12B)                  0.9700 
C(13)-C(14)                   1.52(2) 
C(13)-H(13A)                  0.9700 
C(13)-H(13B)                  0.9700 
C(14)-H(14A)                  0.9600 
C(14)-H(14B)                  0.9600 
C(14)-H(14C)                  0.9600 
C(11')-N(3)                   1.474(8) 
C(11')-C(12')                 1.537(10) 
C(11')-H(11C)                 0.9700 
C(11')-H(11D)                 0.9700 
C(12')-C(13')                 1.505(12) 
C(12')-H(12C)                 0.9700 
C(12')-H(12D)                 0.9700 
C(13')-C(14')                 1.515(12) 
C(13')-H(13C)                 0.9700 
C(13')-H(13D)                 0.9700 
C(14')-H(14D)                 0.9600 
C(14')-H(14E)                 0.9600 
C(14')-H(14F)                 0.9600 
C(15)-N(6)                    1.363(6) 
C(15)-C(16)                   1.364(7) 
C(15)-N(5)                    1.387(5) 
C(16)-C(17)                   1.381(6) 
C(16)-H(16)                   0.9300 
C(17)-C(18)                   1.382(8) 
C(17)-H(17)                   0.9300 
C(18)-C(19)                   1.354(7) 
C(18)-H(18)                   0.9300 
C(19)-N(6)                    1.355(5) 
C(19)-N(7)                    1.387(7) 
C(20)-O(8)                    1.226(5) 
C(20)-N(5)                    1.354(6) 
C(20)-C(21)                   1.501(6) 
C(21)-H(21A)                  0.9600 
C(21)-H(21B)                  0.9600 
C(21)-H(21C)                  0.9600 
C(22)-O(9)                    1.224(6) 
C(22)-N(7)                    1.375(7) 
C(22)-C(23)                   1.496(7) 
C(23)-H(23A)                  0.9600 
C(23)-H(23B)                  0.9600 
C(23)-H(23C)                  0.9600 
N(2)-O(4)                     1.213(7) 
N(2)-O(3)                     1.234(6) 
N(4)-H(4N)                    1.01(4) 
N(5)-H(5N)                    1.00(5) 
N(6)-H(6N)                    1.04(5) 
N(7)-H(7N)                    0.91(5) 
N(1)-O(1)                     1.181(11) 
N(1)-O(2)                     1.220(11) 
N(1')-O(1')                   1.194(15) 
N(1')-O(2')                   1.305(15) 
 
Winkel [°] von 4b/DACP. 
 
C(6)-C(1)-C(2)              121.5(5) 
C(6)-C(1)-N(1)              129.4(8) 
C(2)-C(1)-N(1)              109.0(7) 
C(6)-C(1)-N(1')             103.2(9) 
C(2)-C(1)-N(1')             135.2(9) 
C(3)-C(2)-C(1)              118.7(5) 
C(3)-C(2)-H(2)              120.6 
C(1)-C(2)-H(2)              120.6 
C(2)-C(3)-C(4)              122.1(6) 
C(2)-C(3)-N(2)              117.5(5) 
C(4)-C(3)-N(2)              120.4(5) 
C(5)-C(4)-C(3)              116.4(4) 
C(5)-C(4)-C(8)              120.9(4) 
C(3)-C(4)-C(8)              122.3(5) 
C(6)-C(5)-C(4)              121.5(5) 
C(6)-C(5)-H(5)              119.3 
C(4)-C(5)-H(5)              119.3 
C(1)-C(6)-C(5)              119.1(6) 
C(1)-C(6)-H(6)              120.5 
C(5)-C(6)-H(6)              120.5 
C(7)-C(8)-C(9)              120.7(4) 
C(7)-C(8)-C(4)              119.8(4) 
C(9)-C(8)-C(4)              119.2(4) 
O(5)-C(7)-C(8)              124.5(4) 
O(5)-C(7)-N(3)              117.0(5) 
C(8)-C(7)-N(3)              118.5(4) 
O(7)-C(10)-N(4)             121.6(4) 
O(7)-C(10)-N(3)             121.7(5) 
N(4)-C(10)-N(3)             116.6(4) 
O(6)-C(9)-N(4)              119.4(4) 
O(6)-C(9)-C(8)              125.1(4) 
N(4)-C(9)-C(8)              115.3(5) 
N(3)-C(11)-C(12)            114(3) 
N(3)-C(11)-H(11A)           108.8 
C(12)-C(11)-H(11A)          108.8 
N(3)-C(11)-H(11B)           108.8 
C(12)-C(11)-H(11B)          108.8 
H(11A)-C(11)-H(11B)         107.7 
C(13)-C(12)-C(11)           116(2) 
C(13)-C(12)-H(12A)          108.3 
C(11)-C(12)-H(12A)          108.3 
C(13)-C(12)-H(12B)          108.3 
C(11)-C(12)-H(12B)          108.3 
H(12A)-C(12)-H(12B)         107.4 
C(14)-C(13)-C(12)           102(2) 
C(14)-C(13)-H(13A)          111.3 
C(12)-C(13)-H(13A)          111.3 
C(14)-C(13)-H(13B)          111.3 
C(12)-C(13)-H(13B)          111.3 
H(13A)-C(13)-H(13B)         109.2 
C(13)-C(14)-H(14A)          109.5 
C(13)-C(14)-H(14B)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14B)         109.5 
C(13)-C(14)-H(14C)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14C)         109.5 
H(14B)-C(14)-H(14C)         109.5 
N(3)-C(11')-C(12')          111.9(7) 
N(3)-C(11')-H(11C)          109.2 
C(12')-C(11')-H(11C)        109.2 
N(3)-C(11')-H(11D)          109.2 
C(12')-C(11')-H(11D)        109.2 
H(11C)-C(11')-H(11D)        107.9 
C(13')-C(12')-C(11')        113.7(6) 
C(13')-C(12')-H(12C)        108.8 
C(11')-C(12')-H(12C)        108.8 
C(13')-C(12')-H(12D)        108.8 
C(11')-C(12')-H(12D)        108.8 
H(12C)-C(12')-H(12D)        107.7 
C(12')-C(13')-C(14')        113.3(9) 
C(12')-C(13')-H(13C)        108.9 
C(14')-C(13')-H(13C)        108.9 
C(12')-C(13')-H(13D)        108.9 
C(14')-C(13')-H(13D)        108.9 
H(13C)-C(13')-H(13D)        107.7 
C(13')-C(14')-H(14D)        109.5 
C(13')-C(14')-H(14E)        109.5 
H(14D)-C(14')-H(14E)        109.5 
C(13')-C(14')-H(14F)        109.5 
H(14D)-C(14')-H(14F)        109.5 
H(14E)-C(14')-H(14F)        109.5 
N(6)-C(15)-C(16)            120.0(4) 
N(6)-C(15)-N(5)             118.3(4) 
C(16)-C(15)-N(5)            121.7(4) 
C(15)-C(16)-C(17)           117.9(5) 
C(15)-C(16)-H(16)           121.1 
C(17)-C(16)-H(16)           121.1 
C(16)-C(17)-C(18)           122.2(5) 
C(16)-C(17)-H(17)           118.9 
C(18)-C(17)-H(17)           118.9 
C(19)-C(18)-C(17)           118.0(4) 
C(19)-C(18)-H(18)           121.0 
C(17)-C(18)-H(18)           121.0 
C(18)-C(19)-N(6)            120.5(5) 
C(18)-C(19)-N(7)            120.8(4) 
N(6)-C(19)-N(7)             118.6(5) 
O(8)-C(20)-N(5)             122.9(4) 
O(8)-C(20)-C(21)            122.6(4) 
N(5)-C(20)-C(21)            114.4(4) 
C(20)-C(21)-H(21A)          109.5 
C(20)-C(21)-H(21B)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21B)         109.5 
C(20)-C(21)-H(21C)          109.5 
H(21A)-C(21)-H(21C)         109.5 
H(21B)-C(21)-H(21C)         109.5 
O(9)-C(22)-N(7)             120.7(4) 
O(9)-C(22)-C(23)            123.7(5) 
N(7)-C(22)-C(23)            115.6(4) 
C(22)-C(23)-H(23A)          109.5 
C(22)-C(23)-H(23B)          109.5 
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H(23A)-C(23)-H(23B)         109.5 
C(22)-C(23)-H(23C)          109.5 
H(23A)-C(23)-H(23C)         109.5 
H(23B)-C(23)-H(23C)         109.5 
O(4)-N(2)-O(3)              125.3(6) 
O(4)-N(2)-C(3)              119.4(4) 
O(3)-N(2)-C(3)              115.1(6) 
C(10)-N(3)-C(7)             122.1(4) 
C(10)-N(3)-C(11')           119.4(5) 
C(7)-N(3)-C(11')            118.4(5) 
C(10)-N(3)-C(11)            112.4(16) 
C(7)-N(3)-C(11)             123.3(16) 
C(10)-N(4)-C(9)             126.7(4) 
C(10)-N(4)-H(4N)            122(2) 
C(9)-N(4)-H(4N)             111(2) 
C(20)-N(5)-C(15)            125.7(4) 
C(20)-N(5)-H(5N)            118(3) 
C(15)-N(5)-H(5N)            116(3) 
C(19)-N(6)-C(15)            121.4(4) 
C(19)-N(6)-H(6N)            120(2) 
C(15)-N(6)-H(6N)            119(2) 
C(22)-N(7)-C(19)            127.5(4) 
C(22)-N(7)-H(7N)            121(3) 
C(19)-N(7)-H(7N)            111(3) 
O(1)-N(1)-O(2)              126.0(11) 
O(1)-N(1)-C(1)              111.2(10) 
O(2)-N(1)-C(1)              122.8(9) 
O(1')-N(1')-O(2')           116.5(14) 
O(1')-N(1')-C(1)            134.3(13) 
O(2')-N(1')-C(1)            109.3(12) 
 
Torsionswinkel [°] von 4b/DACP. 
 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)                3.1(9) 
N(1)-C(1)-C(2)-C(3)               -174.1(7) 
N(1')-C(1)-C(2)-C(3)           -172.5(14) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)             3.8(9) 
C(1)-C(2)-C(3)-N(2)              -175.4(5) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)              -9.0(7) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(5)              170.2(4) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(8)              164.5(5) 
N(2)-C(3)-C(4)-C(8)              -16.3(7) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)              7.6(7) 
C(8)-C(4)-C(5)-C(6)             -166.0(5) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)              -4.5(9) 
N(1)-C(1)-C(6)-C(5)            172.2(8) 
N(1')-C(1)-C(6)-C(5)            172.4(10) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)             -1.2(8) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(7)               121.6(5) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(7)              -51.6(6) 
C(5)-C(4)-C(8)-C(9)                -52.5(6) 
C(3)-C(4)-C(8)-C(9)                134.3(4) 
C(9)-C(8)-C(7)-O(5)              -178.8(4) 
C(4)-C(8)-C(7)-O(5)             7.2(6) 
C(9)-C(8)-C(7)-N(3)               1.5(6) 
C(4)-C(8)-C(7)-N(3)              -172.5(4) 
C(7)-C(8)-C(9)-O(6)              174.8(4) 
C(4)-C(8)-C(9)-O(6)             -11.2(6) 
C(7)-C(8)-C(9)-N(4)             -1.2(5) 
C(4)-C(8)-C(9)-N(4)               172.8(4) 
N(3)-C(11)-C(12)-C(13)        130(4) 
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)          50(5) 
N(3)-C(11')-C(12')-C(13')       71.2(10) 
C(11')-C(12')-C(13')-C(14')     69.4(10) 
N(6)-C(15)-C(16)-C(17)        0.2(7) 
N(5)-C(15)-C(16)-C(17)          179.8(5) 
C(15)-C(16)-C(17)-C(18)        0.0(8) 
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)         0.3(9) 
C(17)-C(18)-C(19)-N(6)         -0.9(8) 
C(17)-C(18)-C(19)-N(7)         179.0(5) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(4)              152.2(6) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(4)              -27.1(7) 
C(2)-C(3)-N(2)-O(3)               -23.1(7) 
C(4)-C(3)-N(2)-O(3)           157.6(5) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(7)           179.8(4) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(7)           -2.9(6) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(11')            3.5(7) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(11')         -179.2(5) 
O(7)-C(10)-N(3)-C(11)           -16.7(19) 
N(4)-C(10)-N(3)-C(11)         160.6(18) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(10)           -179.1(4) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(10)           0.7(6) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(11')           -2.7(6) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(11')          177.0(5) 
O(5)-C(7)-N(3)-C(11)              19(2) 
C(8)-C(7)-N(3)-C(11)          -161.0(19) 
C(12')-C(11')-N(3)-C(10)       -101.5(7) 
C(12')-C(11')-N(3)-C(7)           82.0(6) 
C(12')-C(11')-N(3)-C(11)        -28(5) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(10)          -97(3) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(7)             66(3) 
C(12)-C(11)-N(3)-C(11')        148(7) 
O(7)-C(10)-N(4)-C(9)            -179.4(4) 
N(3)-C(10)-N(4)-C(9)              3.2(6) 
O(6)-C(9)-N(4)-C(10)            -177.5(4) 
C(8)-C(9)-N(4)-C(10)           -1.2(6) 
O(8)-C(20)-N(5)-C(15)          -4.0(8) 
C(21)-C(20)-N(5)-C(15)         175.2(4) 
N(6)-C(15)-N(5)-C(20)            9.1(7) 
C(16)-C(15)-N(5)-C(20)         -170.5(5) 
C(18)-C(19)-N(6)-C(15)         1.2(7) 
N(7)-C(19)-N(6)-C(15)           -178.8(4) 
C(16)-C(15)-N(6)-C(19)         -0.8(7) 
N(5)-C(15)-N(6)-C(19)           179.6(4) 
O(9)-C(22)-N(7)-C(19)           -4.0(9) 
C(23)-C(22)-N(7)-C(19)          177.7(5) 
C(18)-C(19)-N(7)-C(22)         -178.8(5) 
N(6)-C(19)-N(7)-C(22)              1.1(8) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(1)               9.2(15) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(1)              -173.8(9) 
N(1')-C(1)-N(1)-O(1)             9(2) 
C(6)-C(1)-N(1)-O(2)             -171.4(10) 
C(2)-C(1)-N(1)-O(2)               5.5(15) 
N(1')-C(1)-N(1)-O(2)            -172(4) 
C(6)-C(1)-N(1')-O(1')           4(3) 
C(2)-C(1)-N(1')-O(1')             -180(2) 
N(1)-C(1)-N(1')-O(1')            -176(5) 
C(6)-C(1)-N(1')-O(2')           -174.6(16) 
C(2)-C(1)-N(1')-O(2')            2(3) 
N(1)-C(1)-N(1')-O(2')            4.9(16) 
 
 Seite 155 
Kinetische Daten 
Die kinetischen Daten der Benzhydryliumkationen E1 und E6 sind der Literatur 
entnommen.[153] 
Neutrale Elektrophile 
Reaktionen von E2a 
Reaktionen von E2a mit B 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 325 nm 
[B] / M kobs / s-1 
3.96E-04 36.031 
4.53E-04 41.959 
5.66E-04 52.291 
6.79E-04 63.810 
1.13E-03 110.428 
log k2 = 5.01 
 
Reaktionen von E2a mit ESB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 325 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
4.15E-04 12.616 
8.31E-04 23.513 
1.25E-03 34.387 
1.66E-03 44.988 
log k2 = 4.41 
 
Reaktionen von E2a mit SB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 325 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
4.94E-04 2.849 
6.91E-04 4.319 
9.88E-04 6.316 
1.38E-03 9.118 
log k2 = 3.85 
 
Reaktionen von E2b (Doppelbestimmt) 
Reaktionen von E2b mit MB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[MB] / M kobs / s-1 
1.04E-03 160.730 
1.74E-03 300.270 
2.43E-03 445.220 
3.12E-03 554.290 
log k2 = 5.28 
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Reaktionen von E2b mit MB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[MB] / M kobs / s-1 
9.96E-04 141.706 
1.42E-03 194.020 
2.14E-03 321.942 
3.56E-03 537.222 
log k2 = 5.19 
 
 
 Reaktionen von E2b mit B 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[B] / M kobs / s-1 
3.18E-04 4.933 
4.24E-04 7.245 
5.30E-04 9.125 
7.41E-04 12.755 
1.06E-03 19.515 
log k2 = 4.29 
 
 
Reaktionen von E2b mit ESB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
1.07E-03 7.198 
2.14E-03 12.200 
3.21E-03 17.929 
5.34E-03 28.675 
log k2 = 3.70 
 
 Reaktionen von E2b mit ESB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
9.58E-04 6.187 
1.92E-03 11.109 
2.87E-03 16.266 
3.83E-03 21.681 
4.79E-03 26.882 
log k2 = 3.73 
 
 Reaktionen von E2b mit SB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
4.37E-04 0.575 
6.55E-04 0.877 
1.09E-03 1.479 
1.53E-03 2.092 
2.18E-03 3.034 
log k2 = 3.15 
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y = 2686.9x - 0.0117
R² = 0.9991
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Reaktionen von E2b mit SB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 366 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
4.41E-04 0.519 
6.62E-04 0.830 
1.10E-03 1.413 
1.54E-03 1.979 
2.21E-03 2.899 
log k2 = 3.13 
 
Reaktionen von E3a 
(teilweise unvollständiger Umsatz) 
Reaktionen von E3a mit MB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 388 nm 
[MB] / M kobs / s-1 
4.24E-04 13.271 
8.48E-04 25.902 
1.27E-03 36.677 
1.70E-03 49.737 
2.12E-03 61.925 
log k2 = 4.46; k−1 = 1.16; K = 24632 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 12492 mol∙L–1; k–1 = 2.35 s–1 
 
 
Reaktionen von E3a mit B 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 388 nm 
[B] / M kobs / s-1 
3.94E-04 1.018 
5.25E-04 1.392 
6.56E-04 1.762 
7.87E-04 2.147 
1.31E-03 3.492 
log k2 = 3.43 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 28058 mol∙L–1; k–1 = 0.105 s–1 
 
 
Reaktionen von E3a mit ESB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 388 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
4.79E-04 0.381 
9.59E-04 0.712 
1.44E-03 1.017 
1.92E-03 1.332 
2.40E-03 1.673 
log k2 = 2.83; k−1 = 0.062; K = 10816 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 5021 mol∙L–1; k–1 = 0.134 s–1 
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y = 176.16x + 0.0022
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Reaktionen von E3a mit SB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 388 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
4.15E-04 0.074 
6.22E-04 0.115 
1.04E-03 0.183 
1.66E-03 0.293 
2.07E-03 0.369 
log k2 = 2.25; k−1 = 0.0022; K = 80073 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 16456 mol∙L–1; k–1 = 0.0116 s–1 
 
 
 
Reaktionen von E4c 
(teilweise unvollständiger Umsatz 
Reaktionen von E4c mit MB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 480 nm 
[MB] / M kobs / s-1 
9.64E-04 7.726 
1.61E-03 9.482 
2.25E-03 11.084 
2.89E-03 12.696 
3.53E-03 14.273 
log k2 = 3.40; k–1 = 5.34 s–1; K = 475 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 456 mol∙L–1; k–1 = 5.58 s–1 
 
 
Reaktionen von E4c mit B 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 480 nm 
[B] / M kobs / s-1 
3.24E-04 0.050 
4.63E-04 0.061 
6.49E-04 0.083 
9.27E-04 0.113 
log k2 = 2.02; k–1 = 0.0144 s–1; K = 7320 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 3399 mol∙L–1; k–1 = 0.0309 s–1 
 
 
Reaktionen von E4c mit ESB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 480 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
3.24E-04 0.050 
4.63E-04 0.061 
6.49E-04 0.083 
9.27E-04 0.113 
log k2 = 1.65; k–1 = 0.0479 s–1; K = 935 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet: K = 2453 mol∙L–1; k–1 = 0.0318 s–1 
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y = 18.181x + 0.0001
R² = 1
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025
k
o
b
s
/ s
-1
[K-SBS] / molL-1
 
 
 
Reaktionen von E4c mit SB 
DMSO, 20 °C, stopped flow, 480 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
4.94E-04 0.009 
4.246.91E-04 0.013 
9.88E-04 0.018 
1.38E-03 0.025 
1.98E-03 0.036 
log k2 = 1.26; k–1 = 0.0001 s–1; K = 181810 mol∙L–1 
Aus dem unvollständigen Umsatz berechnet (beiden geringsten Konzentrationen): 
 K = 43762 mol∙L–1; k–1 = 0.000424 s–1 
Reaktionen von E5a 
Reaktionen von E5a mit MB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 311 nm 
[MB] / M  kobs / s-1 
6.973E-04  0.0004684 
1.140E-03  0.0006114 
2.520E-03  0.00124098 
log k2 = –0.36 
 
 
 
Reaktionen von E5a mit B 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 311 nm 
[B] / M kobs / s-1 
5.620E-04 0.0013006 
7.259E-04 0.0016130 
1.615E-03 0.0044789 
1.901E-03 0.0058811 
log k2 = 0.53 
 
Reaktionen von E5a mit ESB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 311 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
4.688E-04 0.0001566 
8.548E-04 0.0001869 
2.136E-03 0.0002611 
2.610E-03 0.0003047 
log k2 = –1.18 
 
y = 3.3771x - 0.0007
R² = 0.9915
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 4.94*10
-4
    11.8          94.5 %
 6.91*10
-4
    16.5          97.0% 
 9.88*10
-4
    23.5          quant.
 1.38*10
-3
    33.0          quant.
 1.98*10
-3
    47.1          quant.
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Reaktionen von E5a mit SB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 311 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
6.755E-04 0.0002023 
1.025E-03 0.0002376 
1.201E-03 0.0002598 
1.514E-03 0.0002978 
log k2 = –0.94 
 
Reaktionen von 5b 
Reaktionen von E5b mit MB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 354 nm 
[MB] / M kobs / s-1 
7.380E-04 0.000021642 
1.321E-03 0.000032990 
2.409E-03 0.000065710 
2.849E-03 0.000074777 
log k2 = –1.58 
 
Reaktionen von E5b mit B 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 354 nm 
[B] / M kobs / s-1 
6.278E-04 0.0024888 
9.055E-04 0.0027336 
1.257E-03 0.0029595 
1.649E-03 0.0033041 
log k2 = –0.11 
 
 
Reaktionen von E5b mit ESB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 354 nm 
[ESB] / M kobs / s-1 
1.350E-03 0.0000046 
2.120E-03 0.0000090 
2.903E-03 0.0000133 
log k2 = –2.25 
 
 
 
 Reaktionen von E5b mit SB 
DMSO, 20 °C, zyklische UV/Vis-Messung, 354 nm 
[SB] / M kobs / s-1 
1.188E-03 0.000005407 
1.635E-03 0.000009957 
2.194E-03 0.000020003 
2.679E-03 0.000026599 
log k2 = –1.83 
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